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(54) Title: LIGANDS FOR PNICOGEN CHELATE COMPLEXES WITH A METAL OF SUBGROUP Vm AND USE 
OF THE COMPLEXES AS CATALYSTS FOR HYDROFORMYLATION, CARBONYLATION, HYDROCYANATION OR 
HYDROGENATION 



(54) Bezeichnuog: LIGANDEN FOR PNICOGENCHELATKOMPLEXE MIT EINEM METALL DER VHI. NEBENGRUPPE 
i-H UND VERWENDUNG DER KOMPLEXE ALS KATALYSATOREN FOR 1 IYDROFORMYLIERUNG, CARBNONYUERUNG, 
HYDROCYANIERUNG ODER HYDRIERUNG 

(57) Abstract: The invention relates to pnicogen chelate compounds that have two groups, which contain pnicogen atoms, and are 
bound to one another via an xanthene-like or triptycene-like molecular skeleton. At least one pyrrole group is covalently bound via 
its nitrogen atom to each pnicogen atom. The invention also relates to catalysts consisting of a complex of a metal from subgroup 
VIE with at least one pnicogen compound serving as a ligand, and to a method for hydroformylating olefins. 

fjj (57) Zusammenfassung: Die voriiegende Erfindung betrifft Pnicogenchelatverbindungen, die zwei Pnicogenatome enthaltende 
® Gruppen haben, welche ttber ein Xanthen-artiges oder Triptycen-artigen MolekulgerQst miteinander verbunden sind und wobei an 
Q jedes Pnicogenatom mindestens eine Pyrrolgruppe Uber deren Stickstoffatom kovalent gebunden ist, Katalysatoren aus einem Kom- 
plex eines Metalls aus der Vm. Nebengruppe mit mindestens einer Pnicogenchlatverbindung als Liganden sowie ein Verfahren zur 
Hydroformyherung von Olefinen. 
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LIGANDEN PUR PNICOGENCHELATKOMPLEXE MIT EINBM METALL DER VIII . NEBENGRUPPE 
UND VERWRNDUNG DER KOMPLEXE ALS KATALYSATOREN PftR HYDROFORMYLI ERUNG , 
CARBNONYLI ERUNG , HYDRO CYAN I ERUNG ODER HYDRIERUNG 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft neue Pnicogenchelatverbindun- 
gen, Katalysatoren umfassend Pnicogenchelatkomplexe mit einem 
Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Blemente, 
die als Liganden mindestens eine Pnicogenchelatverbindung der 

10 Formal I enthalten, sovie ein verfahren zur Herstellung von 

Aldehyden und/oder Alkoholen durch die Hydroformylierung von C 3 - 
bis c 2 o-01efinen unter Verwendung dieser Katalysatoren. Die Erf in- 
dung betrifft veiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 2-Pro- 
pylheptanol, umfassend die Hydroformylierung von Buten, eine Al- 

15 dolkondensation der so erhaltenen Hydrofonnylierungsprodukte und 
die katalytische Hydrierung der Rondensationsprodukte. 

Seit der Entdeckung der Bydrofonaylierungsreaktion durch Otto 
Roelen im Jahre 1938 hat sich die Hydroformylierung zu dem Para- 

20 debeispiel der Anvendung der Homogenkatalyse mittels organometal- 
lischer Katalysatoren im industriellen MaBstab entwickelt. So 
werden auf Basis homogen katalysierter Hydroformylierungsverfah- 
ren weltweit mehrere Millionen Tonnen Aldehyde und/oder Alkohole 
produziert. Als Katalysatoren werden hierzu hauptsfichlich Kobalt- 

25 und Rhodiumcarbonylverbindungen eingesetzt, die gegebenenf alls 
mittels anderer Liganden, z. B. Triphenylphosphinliganden, hin- 
sichtlich ihrer Reaktivitat und Selektivitat modifiziert sein 
konnen. Piir die Herstellung von C3-Cs-Aldehyden aus linearen 
Olefinen mit endstandiger Doppelbindung (^a-Olefine^) ist der 

30 Einsatz modif izierter Rhodiumcarbonylverbindungen inzwischen die 
Methode der Wahl, wohingegen fiir die Herstellung langerkettiger 
Aldehyde und/oder Alkohole immer noch die Kobaltcarbonyl-kataly- 
sierte Hydroformylierung in Gebrauch ist, obgleich die Kobalt-Ka- 
talyse im Vergleich zur Katalyse mit ligand-modif izierten 

35 Rhodiumverbindungen den Nachteil hat, dass bei hoherera Druck ge- 
arbeitet werden muss. 

Der Grund hierfur ist im unterschiedlichen katalytischen Verhal- 
ten dieser Katalysatormetalle zu suchen: Gerade bei der Herstel- 

40 lung langerkettiger Aldehyde dienen oftmals technisch verfiigbare 
Olefingemische als Ausgangsmaterial, die sowohl endst&ndige als 
auch interne Olefine beinhalten. Bei der Hydroformylierung end- 
standiger Olefine ktinnen sich, je nach Ort der Anlagerung des CO- 
Molekiils an die Doppelbindung lineare Aldehyde, auch als n-Alde- 

45 hyde bezeichnet, oder verzweigte Aldehyde, auch als iso-Aldehyde 
bezeichnet, bilden, wobei in der Regel ein mtiglichst hoher 
n-Anteil der Aldehyde im Reaktionsgemisch earwunscht ist. Wahrend 
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das Rhodium-Triphenylphosphin-Katalysatorsystem zu hohen n-Selek- 
tivitaten bei der Bildung kurzkettiger Aldehyde fuhrt, konnte 
sich dieses System fiir die Hydroformylierung ISngerkettiger 
Olefine nicht in gleicher Weise etablieren. Ein Grund hierfur ist 
5 zum einen die vom Rhodium-Katalysator bewirkte Isomer is ierung 
endstandiger Doppelbindungen zu internen Doppelbindungen, die 
unter den Bedingungen der Hydroformylierungsreaktion in nennens- 
wertem Umfang stattfindet, zum anderen die mangelnde Hydro formy- 
lierungsaktivitat des Rhodium-Triphenylphosphin-Katalysators be- 
10 ziiglich interner Doppelbindungen. 

Die Hydroformylierung langerkettiger Olefine ist im Hinblick auf 
die Herstellung von Weichmacheralkoholen (Alkohole zur Herstel- 
lung von Ester-Weichmachern ) und Tensidalkoholen von groBer wirt- 

15 schaftlicher Bedeutung. So werden zur Modifizierung der thermo- 
plastischen Eigenschaften einer Vielzahl grofitechnisch wichtiger 
Produkte, wie speziell Kunststoffe, aber auch Lacke, Beschich- 
tungsmittel, Dichtungsmassen etc. in groBen Mengen sogenannte 
Weichmacher eingesetzt. Eine wichtige Klasse von Weichmachern 

20 sind die Ester -Weichmacher, zu denen unter anderem Phthalsauree- 
ster r Adipinsaureester , TrimellithsSureester , Phosphor saureester 
etc. zahlen. Zur Herstellung von Ester-Weichmachern mit guten an- 
wendungstechnischen Eigenschaften besteht ein Bedarf an Weichma- 
cheralkoholen mit etwa 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, die zu einem 

25 geringen Grad verzweigt sind (sogenannte semilinearer Alkohole) , 
und an entsprechenden Gemischen davon. Dazu zahlt insbesondere 
2-Propylheptanol und es enthaltende Alkoholgemische. 

Die DB-A-100 03 482 beschreibt ein integriertes Verfahren zur 
30 Herstellung von Cg-Alkoholen und Cio-Alkoholen aus Buten und Butan 
enthaltenden C4-Kohlenwasserstoff gemischen, bei dem man unter an- 
derem das Kohlenwasserstof fgemisch einer Hydroformylierung unter- 
zieht und die dabei erhaltenen C5 -Aldehyde einer Aldolkondensation 
und anschlieBenden katalytischen Hydrierung zu Cio-Alkoholen un- 
35 terzieht. 

Wie eingangs ausgeftthrt kommt es bei der Hydroformylierung von 
Olef inen mit mehr als 2 C-Atomen aufgrund der moglichen CO-Anla- 
gerung an jedes der beiden C-Atome einer Doppelbindung zur Bil- 

40 dung von Gemischen isomerer Aldehyde. Zusatzlich kann es auch zu 
einer Doppelbindungsisomerisierung kommen, d. h. zu einer Ver- 
schiebung interner Doppelbindungen auf eine terminale Position 
und umgekehrt. Bei der Herstellung von 2-Propylheptanol oder von 
Alkoholgemischen mit hohem Anteil von 2-Propylheptanol durch Hy- 

45 drofonnylierung von Buten und anschlieBender Aldolkondensation 
kann es somit bei der Hydroformylierung leicht nicht nur zur Bil- 
dung von n-Valeraldehyd, sondern auch von unerwiinschten Produk- 
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taldehyden kommen, wodurch das gesamte Verfahren wirtschaftlich 
benachteiligt wird. 

Werden zur Hydroformylierung technische Gemische, beispielsweise 
5 C4-Schnitte eingesetzt, die in groBen Mengen eowohl aus FCC-Anla- 
gen als auch aus Steamcrackern zur Verfiigung stehen und die im 
Wesentlichen aus einem Gemisch von 1-Buten und 2-Buten sowie im 
Allgemeinen Butan bestehen f so muss der eingesetzte Hydroformy- 
lierungskatalysator moglichst selektiv die Hydroformylierung ter- 
10 minaler Olefine (1-Buten) ermoglichen und/oder zu einer Verschie- 
bung interner Doppelbindungen auf eine terminale Position befS- 
higt sein. An der Bereitstellung solcher Hydroformylierungskata- 
lysatoren besteht auch allgemein ein groBes technisches Inter - 
esse. 

15 

Aufgrund der vorstehend geschilderten Problematik fiihrte dies in 
jungster Zeit zu intensiven Forschungsarbeiten zur Entwicklung 
neuer Liganden, neuer Katalysatorsysteme und Verfahren zur Hydro- 
formylierung langkettiger und/oder interner Olefine. 

20 

WO 95/30680 und van Leeuwen et al., Organometallics 2A, 3081 
(1995) beschreiben Chelatphosphine mit Xanthen-Ruckgrat, deren 
Anwendung bei der Rhodium-katalysierten Hydroformylierung end- 
Btandiger Olefine zu hohen n-Selektivitaten fiihrt. Fiir die Hydro- 
25 formylierung interner Olefine sind diese Katalysatorsysteme je- 
doch nicht geeignet. 

Borner et al., Angew. Chem. HZ, 1694 (2000) berichten iiber die 
Hydroformylierung interner, linearer Olefine mit Hilfe von mit 
30 Bisphenolmonoether-monophosphonit-modifizierten Rhodiumkataly- 
satoren. Die mit diesem Verfahren erzielte n-Selektivitat von 
35 bis 48 % ist gering. 

Van Leeuwen et al., Organometallics 1&, 4765 (1999) r erzielten 
35 bei der Umsetzung interner Olefine mit Rhodiumkatalysatoren , wel- 
che mittels eines mit zwei Phenoxaphosphin-Gruppen substituierten 
Xanthen-Chelatphosphin-Liganden modifiziert waren, nach 17 Stun- 
den einen maximalen Olefinumsatz von 67 %. 

40 US-A 3816452 betrifft die Herstellung unterschiedlich substi- 
tuierter Pyrrolyl-mono-phosphane und deren Verwendung als Flamm- 
schutzmittel . 

K. G. Moloy et al., J. Am. Chem. Soc. ill, 7696 (1995) beschreibt 
45 die Herstellung , elektronische und Komplexbildungs-Eigenschaften 
von Bis- ( dipyrrolylphosphino ) ethan . 
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Herstellung und physiko-chemische Eigenschaften von Platinkomple- 
xen dieses Liganden sind Gegenstand des Artikels von Smith et 
al., Or ganome tallies 12., 1427 (2000). Eine konkrete Anwendung 
dieser Verbindungen und ihrer Metallkomplexe fiir katalytische 
5 Zwecke wird nicht erwSLhnt. 

Trzeciak et al. verwenden Trispyrrolylphosphan-Rhodium-Komplexe 
2ur Hydrierung von Arenen (J. Organomet. Chem. Ja52, 159 (1998)) 
und fifr die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung (J. Chem. 

10 Soc, Dalton Trans. 1831 (1997)). Bei der Hydroformylierung von 
1-Hexen werden in erheblichem Umfang Nebenprodukte , die durch die 
Isomerisierung von 1-Hexen zu 2-Hexen entstanden sind, gefunden. 
Gemafi den Darlegungen von Trzeciak et al. in J. Organomet. Chem. 
575 , 87 (1999) sind Rhodium-Komplexe , die als Liganden 

15 Diphenyl-2-hydroxy-phenyl-phosphan und Tris-pyrrolyl-phosphan 
enthalten, bei der Hydroformylierung praktisch inaktiv. C. R. 
Acad. Sci., S6rie IIc f 235 (1999) betrifft die Hydroformylierung 
von Vinylsilanen mittels Trispyrrolylphosphan-modif izierten 
Rhodiumkatalysatoren . 

20 

Die WO 00/56451 betrifft am Phosphoratom unter anderem mit Pyr- 
rolderivaten substituierte, cyclische Oxaphosphorine und die Ver- 
wendung dieser als Liganden in Katalysatoren zur Hydroformylie- 
rung. 

25 

J. Shen et al. beschreiben in Organometallics 1998 , 17 f 
S. 3000-3005 kalorimetrische Studien an Diphosphin-Chelatligan- 
den, wobei unter anderem Hydrazid-verbrtickte Diphenylphosphine 
und Alkylen-verbriickte Dipyrrolphosphine eingesetzt werden. 

30 

H. Brunner und H. Weber beschreiben in Chem. Ber. 118, 
S. 3380-3395 (1985) optisch aktive Aminophosphane und deren Ein- 
satz in der enantioselektiven Hydrosilylierung. Diese Liganden 
werden durch Kondensation von 2-Pyrrolcarbaldehyd bzw. 2-Acetyl- 
35 pyrrol mit 1-Phenylethylamin und gegebenenf alls weiteren Folge- 
reaktionen hergestellt und konnen Pyrrolstickstof f-phosphonierte 
Gruppen aufweisen. 

Die WO 01/58589 beschreibt Verbindungen des Phosphors, Arsens und 
40 des Antimons, basierend auf Diaryl-anellierten Bi- 

cyclo[2.2.2]-Grundkorpern und Katalysatoren, die diese als Ligan- 
den enthalten. Dabei konnen an das Atom der 5. Hauptgruppe prin- 
zipiell auch Hetarylreste gebunden sein. 

45 Die DE-A-100 23 471 beschreibt ein Verfahren zur Hydroformylie- 
rung unter Einsatz eines Hydrof ormylierungskatalysators , der we- 
nigstens einen Phosphinliganden umfasst, der zwei Triarylphos- 
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phingruppen aufweist, wobei jeweils ein Arylrest der beiden Tri- 
arylphosphingruppen iiber eine Einfachbindung an eine nichtaroma- 
tische 5- bis 8-gliedrige carbocyclische oder heterocyclische 
verbriickende Gruppe gebunden ist. Dabei konnen die Phosphoratome 
5 als weitere Substituenten unter anderem auch Hetarylgruppen auf- 
weisen. 

Die deutsche Patentanmeldung P 100 46 026.7 beschreibt ein Hydro- 
formylierungsverfahren, bei dem man als Katalysator einen Komplex 
10 auf Basis einer Phosphor-, Arsen- oder Antimon-haltigen Verbin- 
dung als Liganden einsetzt, wobei diese Vexbindung jeweils zwei 
ein P-, As- oder Sb-Atom und wenigstens zwei weitere Heteroatome 
aufweisende Gruppen gebunden an ein Xanthen-artiges Moleklilgeriist 
aufweist. 

15 

US-A 5 , 710 f 344 betrifft die Hydroformylierung von Olefinen 
mittels Rhodiumkatalysatoren, die mit Chelatphosphordiamidit-Li- 
ganden mit Bisphenol- oder Bisnaphthol-Riickgrat und deren 
Phosphoratome unsubstituierte Pyrrolyl-, Imidazolyl- oder Indo- 
20 lylgruppen tragen konnen, modifiziert sind. 

Gimbert et al., J. Org. Chem. £A# 3493 (1999) berichten Uber Ko- 
baltkomplexe mit N-Methyl-verbriickten Bis-pyrrolyl-phosphinen und 
deren Einsatz als Reagenzien bei der Pauson-Khand-Reaktion, 

25 

Benincori et al. beschreiben die Herstellung von 

3, 3 ' -Dimethyl- 1, l'-bis(diphenylphosphino)-2, 2 '-bisindol und einen 
Komplex dieser Verbindung mit Palladium sowie verschiedenerlei 
physiko-chemische Eigenschaften dieser Verbindungen . 

30 

Chirale Katalysatorsysteme aus Komplexen, dieser Verbindungen mit 
einem Ubergangsmetall zur Durchfiihrung stereokontrollierter Re- 
duktionen und Isomer is ierungen sind Gegenstand von WO 96/01831. 

35 EP-A 754 715 betrifft Komplexe von Alky len-verbruck ten Di(pyrro- 
lyl-phenyl-phosphinen) mit einem Gruppe VIII-Metall und die 
Verwendung dieser Komplexe als Katalysatoren zur Herstellung von 
Polyketonen . 

40 Van Leeuwen et al., Organometallics 12, 2504 (2000) beschreiben 
die Synthese von Phosphordiamid-Chelatliganden mit Bisphenol- 
oder Xanthen-Ruckgrat, deren Diamid-Einheit durch Biuret-Gruppen 
gebildet wird F sowie die katalytischen Eigenschaften der Rho- 
dium-Komplexe dieser Verbindungen bei der Hydroformylierung. 

45 

WO 98/42716 betrifft ein Syn the sever fahr en zur Herstellung von 
2 , 2 ' -Bis -phosphino- 1 , 1 ' -binapht hy 1-Liganden , deren Phosphoratome 
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Pyrrolyl-Gruppen tragen. 

DE-A 199 13 352 betrifft am Phosphor atom mit Pyrrolderivaten 
substituierte, cyclische Oxaphosphorine und die Verwendung dieaer 
5 Liganden in Katalysatoren zur Hydroformylierung. 

Die WO-A-99/52915 beschreibt chirale phosphoratomhaltige Liganden 
auf Basis von bicyclischen Verbindungen von carbocyclischen und 
heterocyclischen 5- bis 6-atomigen Verbindungen. Dabei sind die 
10 den Bicyclus bildenden aromatische Ringe uber eine Einfachbindung 
zwischen zwei Ringkohlenstof fatomen miteinander verknlipft, 

WO 99/52632 betrifft ein Verfahren zur Hydrocyanierung unter 
Verwendung phosphorhaltiger Chelatliganden mit u. a. 1,1 '-Bis- 
15 phenol- oder l,l'-Bisnaphthol~Ruckgrat, in denen das Phosphor atom 
mit Pyrrolgruppen substituiert sein kann. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ge- 
eignete Liganden zur Verfiigung zu stellen, die die Hydro formy- 

20 lierung langerkettiger, endstandiger oder interner define oder 
von technischen Gemischen aus Olefinen mit endstandiger und in- 
terner Doppelbindung f z. B, l-Buten/2-Buten-Gemische # zu Aldehyd- 
produkten mit hoher Linearitat bei gutem Umsatz ermoglichen. Der 
Erfindung liegt weiterhin die Aufgabe zugrunde r ein verbessertes 

25 Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol zur Verfiigung zu 



Dementsprechend wurden Pnicogenchelatverbindungen der allgemeinen 



stellen. 



Formel I 



30 




I 



35 in der 



Q 



eine Bruckengruppe der Formel 



40 




45 ist, 



WO 02/083695 



PCT/EP02/03543 



7 

worin 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O f S, SiR a R b , NR C oder CR d R* 
stehen, wobei 

5 

Ra f Rb und R c unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, 
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder fletaryl stehen, 

Rd und R e unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl f Cyclo- 
10 alkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen oder die 
Gruppe R d gemeinsara mit einer weiteren Gruppe R d oder die 
Gruppe R e gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R° eine intramo- 
lekulare Bruckengruppe D bilden, 

15 D eine zweibindige Bruckengruppe , ausgewahlt aus den Gruppen 



20 




ist, in denen 

25 R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Aryl, Halogen, Trif luormethyl, Carboxyl, Carboxylat 
oder Cyano stehen oder miteinander zu einer C3- bis C4-Alky- 
lenbriicke verbunden sind, 

30 R u , R 12 / R 13 und R 14 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, 

Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Halogen, Trif luormethyl , COOH, Carb- 
oxylat, Cyano, Alkoxy, S0 3 H, Sulfonat, NE^ 2 , Alky- 
len-NE 1 E 2 B 3+ X-, Acyl oder Nitro stehen, 

35 c 0 oder 1 ist, 

Y eine chemische Bindung darstellt, 

r5, r6, r7 und R 8 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 
40 Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR £ , COO-M+, 
SO3R*, SO- 3 M + , NE*E 2 , NE 1 E 2 E3+X-, Alkylen-NElE 2 E3+X-, ORf, SR*, 
(CHRTCH 2 0) x R f , (CH 2 N(E 1 )) x R f , (CH 2 CH 2 N(Ei ) ) x R f , Halogen, Tri- 
f luormethyl,, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 



45 worin 
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Rf, E 1 , E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausge- , 
wahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeu- 
ten, 

5 R9 fur Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht, 
M+ fur ein Kation steht, 
X- fttr ein Anion steht , und 

10 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht , 
oder 

15 R 5 und/oder R 7 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstof fatomen 
des Benzolkerns f an den sie gebunden sind, fur ein konden- 
siertes Ringsystem, mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen, 

a und b unabhSngig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten 

20 

Pn fur ein Pnicogenatom ausgewahlt aus den Elementen Phosphor, 
Arsen oder Antimon steht, 

und 

25 

Ri, R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander fUr Hetaryl, Hetaryloxy, 
Alkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Cycloalkyl, Cycloalkoxy, 
Heterocycloalkyl, Heterocycloalkoxy oder eine NEiE 2 -Gruppe 
stehen, mit der MaBgabe, dass R 1 und R 3 liber das Stickstof f- 
30 atom an das Pnicogenatom Pn gebundene Pyrrolgruppen sind oder 
worin R 1 gemeinsam mit R 2 und/oder R 3 gemeinsam mit R* eine 
mindestens eine uber das pyrrolische Stickstof f atom an das 
Pnicogenatom Pn gebundene Pyrrolgruppe enthaltende zweibin- 
dige Gruppe E der Formel 

35 

Py-I-W 

worin 

40 Py eine Pyrrolgruppe ist, 

I fiir eine chemische Bindung oder fur O, S, SiR a R b , NR C oder 
CR^R 1 steht, 



45 w fiir Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl oder 
Hetaryloxy steht, 
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und 

Rh un d R* unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

5. } 
i . t 

Oder eine Uber die Stickstoffatome an das Pnicogenatom Pn gebun- 
dene Bispyrrolgruppe der Formel 

Py-I-Py 

10 

bilden, 
gef unden . 

15 In einer speziellen Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Er- 
findung Pnicogenchelatverbindungen, bei denen eine substituierte 
und/oder in ein anelliertes Ringsystem integrierte Pyrrolgruppe 
uber ihr pyrrolisches Stickstoffatom kovalent mit dem Pnicogena- 
tom verknupft ist. 

20 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung Katalysatoren, umfas- 
send Pnicogenchelatkomplexe mit einem Metall der VIII. Neben- 
gruppe des Periodensystems der Element/ die als Liganden minde- 
stens eine Pnicogenchelatverbindung der allgemeinen Formel I ent- 
25 halten. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens 
eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten und spe- 

30 ziell ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alko- 
holen durch die Hydroformylierung von C 3 -C 2 o-Olef inen, vorzugs- 
weise von C4-C2o-01efinen, bei erhohtem Drucjc und erhohter 
Temperatur mittels C0/H2-Gemischen in Gegenwart einer homogen im 
Reaktionsmedium gel&sten Metallkomplexverbindung eines Metalls 

35 der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente als Kata- 
lysator und von freiem Liganden, in dem man als Katalysator Pni- 
cogenchelatkomplexe und als freien Liganden Pnicogenchelatverbin- 
dungen der allgemeinen Formel I einsetzt. 

40 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von 2-Propylheptanol f das die Hydroformylierung von Bu- 
ten, eine Aldolkondensation der so erhaltenen Hydroformylierung- 
sprodukte und die anschlieBende Hydrierung der Kondensationspro- 
dukte umfasst, wobei als Hydroformylierungskatalysator ein Kom- 

45 plex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit wenigstens einer 
Pnicogenchelatverbindung der allgemeinen Formel I als Liganden 
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eingesetzt wird. 

Fiir den Zweck der ErlSuterung der vorliegenden Erfindung umfasst 
der Ausdruck 'Alkyl' geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. 
5 Vorzugsweise handelt es sich dabei urn geradkettige oder ver- 
zweigte Ci-C20-Alkyl, bevorzugterweise Ci-Ci2-Alkyl-, besonders be- 
vorzugt Ci-Cg-Alkyl- und ganz besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl- 
gruppen. Beispiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, 
Ethyl , Propyl, Isopropyl, n-Butyl r 2 -Butyl, sec .-Butyl, tert.-Bu- 
10 tyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 

1 . 2 - Dimethy Ipropyl , 1,1 -Dimethylpropyl , 2,2 -Dimethy lpr opy 1 , 
1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 
4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 

2.3- Dimethylbutyl, 1, 1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 

15 3,3-Dimethylbutyl, 1, 1,2 -Trimethylpr opyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 

1- Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 2-methylpropyl, n-Heptyl, 

2- Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, n-Octyl, 
2-Ethylhexyl, 2-Propylheptyl, Nonyl, Decyl. 

20 Der Ausdruck „Alkyl" umfasst auch substituierte Alkylgruppen, 
welche im allgemeinen 1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1, 2 Oder 3 
und besonders bevorzugt 1 Substituenten , ausgewahlt aus den Grup- 
pen Cycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Halogen, NE^E*, NE^E* 1 ", Carboxyl, 
Carboxylat, -SO3H und Sulfonat, tragen konnen. 

25 

Der Ausdruck „Alkylen" im Sinne der vorliegenden Erfindung steht 
fttr geradkettige oder verzweigte Alkandiyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f atomen . 

30 Der Ausdruck „Cycloalkyl" umfasst im Sinne der vorliegenden Er- 
findung "unsubstituierte als auch substituierte Cycloalkylgruppen, 
vorzugsweise C 5 - bis C 7 -Cycloalkyl gruppen, wie Cyclopentyl, 
Cyclohexyl oder Cycloheptyl, die im Falle einer Substitution, im 
allgemeinen 1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1, 2 oder 3 und beson- 

35 ders bevorzugt 1 Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, 
Alkoxy und Halogen, tragen kBnnen. 

Der Ausdruck ^eterocycloalkyl" im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung umfasst gesattigte, cycloaliphatische Gruppen rait im allge- 

40 meinen 4 bis 7, vorzugsweise 5 oder 6 Ringatomen, in denen 1 oder 
2 der Ringkohlenstof fatome durch Heteroatome, ausgewShlt aus den 
Elementen Sauerstoff , Stickstoff und Schwefel, ersetzt sind und 
die gegebenenfalls substituiert sein konnen, wobei im Falle einer 
Substitution, diese heterocycloaliphatischen Gruppen 1, 2 oder 3, 

45 vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 Substituenten, 
ausgewahlt aus Alkyl , Aryl, C00R*, CO0-M+ und NE^-E 2 , bevorzugt 
Alkyl, tragen konnen. Beispielhaft fiir solche heterocycloalipha- 
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tischen Gruppen seien Pyrrolidinyl , Piperidinyl , 2 , 2 , 6 , 6-Tetrame- 
thyl-piperidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl r Oxazolidinyl, 
Morpholidinyl, Thiazolidinyl, Isothiazolidinyl, Isoxazolidinyl, 
Piperazinyl-, Tetr ahydrothiophenyl , Tetrahydrofuranyl, Tetra- 
5 hydropyranyl, Dioxanyl genannt. 

Der Ausdruck „Aryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung 
unsubstituierte als auch substituierte Aryl gruppen , und steht 
vorzugsweise ftlr Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naphthyl, Fluor- 

10 enyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl oder Naphthaceny 1 , besonders 
bevorzugt fiir Phenyl Oder Naphthyl, wobei diese Arylgruppen tm 
Falle einer Substitution im allgemeinen 1, 2 f 3 f 4 oder 5, 
vorzugsweise 1, 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 Substituenten, 
ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl r Alkoxy f Carboxyl, Carboxylat, 

15 Trifluormethyl f -S0 3 H, Sulfonat, NE^-E 2 , Alkylen-OT^E 2 , Nitro, 
Cyano oder Halogen , tragen konnen. 

Der Ausdruck „Hetaryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung unsubstituierte oder substituierte , heterocycloaromatische 

20 Gruppen, vorzugsweise die Gruppen Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, 
Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, sowie die Untergruppe der 
^Pyrrolgruppe" , wobei diese heterocycloaromatischen Gruppen im 
Falle einer Substitution im allgemeinen 1, 2 oder 3 Substituen- 
ten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, 

25 Carboxylat, -S0 3 H, Sulfonat, NEJ-E 2 , Alkylen-NEiE 2 , Trif luormethyl 
oder Halogen, tragen konnen. 

Der Ausdruck „Pyrrolgruppe" steht im Sinne der vorliegenden Er- 
findung fiir eine Reihe unsubstituierter oder substituierter, he- 

30 terocycloaromatischer Gruppen, die strukturell vom Pyrrolgrundge- 
riist abgeleitet sind und ein pyrrolisches Stickstof fatom im 
Heterocyclus enthalten, das kovalent mit anderen Atomen, 
beispielsweise einem Pnicogenatom, verkniipft werden kann. Der 
Ausdruck „Pyrrolgruppe" umfasst somit die unsubstituierten oder 

35 substituierten Gruppen Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, 
Purinyl, Indazolyl, Benzotriazolyl, 1,2,3-Triazolyl, 1,3,4-Tri- 
azolyl und Carbazolyl, die im Falle einer Substitution im allge- 
meinen 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 
Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy, Acyl, 

40 Carboxyl, Carboxylat, -S0 3 H, Sulfonat, NE*E 2 , Alkylen-NE^E 2 , Tri- 
f luormethyl oder Halogen, tragen konnen. 

Dementsprechend umfasst der Ausdruck „Bispyrrolgruppe" im Sinne 
der vorliegenden Erfindung zweibindige Gruppen der Formel 

45 

Py-i-Py, 
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die zwei durch direkte chemische Bindung oder Alkylen-, Oxa-, 
Thio-, Imino-, Silyl oder Alkyliminogruppen vermittelte Verkniip 
fung# verbundene Pyrrolgruppen enthalten f wie die Bisindoldiyl- 
Gruppe der Formel 



als Beispiel fur eine Bispyrrolgruppe, die zwei direkt verkniipfte 
Pyrrolgruppen , in diesem Falle Indolyl, enthalt, oder die Bis- 
pyrroldiyl-methan-Gruppe der Formel 



20 als Beispiel fur eine Bispyrrolgruppe , die zwei iiber eine 
Methylengruppe verkniipfte Pyrrolgruppen, in diesem Falle 
Pyrrolyl, enthSlt. Wie die Pyrrolgruppen konnen auch die Bispyr- 
rolgruppen unsubstituiert oder substituiert sein und im Falle 
einer Substitution pro Pyrrolgruppeneinheit im Allgemeinen 1, 2 

25 oder 3 f vorzugsweise 1 oder 2, insbesondere 1 Substituenten, aus- 
gewahlt aus Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, -S0 3 H r Sulfonate 
NE 3 * 2 , Alkylen-OT^E 2 , Trif luormethyl oder Halogen, tragen, wobei 
bei diesen Angaben zur Anzahl moglicher Substituenten die Ver- 
kniipfung der Pyrrolgruppeneinheiten durch direkte chemische Bin- 

30 dung oder durch die mittels der vorstehend genannten Gruppen ver- 
mittelte Verkniipfung nicht als Substitution betrachtet wird. 

Carboxylat und Sulfonat stehen Rahmen dieser Erfindung 
vorzugsweise fiir ein Deri vat einer Carbons Surefunkt ion bzw. einer 
35 Sulfonsaurefunktion, insbesondere fiir ein Metallcarboxylat oder 
-sulfonat, eine Carbonsaure- oder Sulfonsaureesterfunktion oder 
eine CarbonsSure- oder Sulfonsaureamidfunktion. Dazu zahlen z. B. 
die Ester mit Ci-C 4 -Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol und tert . -Butanol . 

40 

Die obigen ErlSuterungen zu den Ausdriicken ^Alkyl", ^Cycloalkyl", 
„Aryl", „Heterocycloalkyl" und „Hetaryl" gelten entsprechend fiir 
die Ausdriicke „Alkoxy", „Cycloalkoxy", „Aryloxy", „Heterocycloal- 
koxy" und „Hetaryloxy". 

45 

Der Ausdruck "Acyl" steht im Sinne der vorliegenden Erfindung fiir 
Alkanoyl- oder Aroylgruppen mit im Allgemeinen 2 bis 11 , vorzugs- 



5 




15 
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weise 2 bis 8 Kohlenstof fatomen, beispielsweise fiir die Acetyl-/ 
Propionyl-, Butyryl-, Pentanoyl-, Hexanoyl-, Heptanoyl-, 2-Ethyl- 
hexanoyl-, 2-Propylheptanoyl-, Benzoyl- Oder Naphthoyl-Gruppe. 

5 Die Gruppen NE 1 E 2 und NB 4 E 5 stehen vorzugsweise fiir N,N-Di- 
methylamino, N,N-Diethylamino, N,N-Dipropyl amino, N,N-Diisopro- 
pylamino, N,N-Di-n-butylamino, N,N-Di-t.-butylamino, N,N-Dicyclo- 
hexylamino oder N,N-Diphenylamino. 

10 Halogen steht fiir Fluor , Chlor, Brom und lod, bevorzugt fiir 
Fluor, Chlor und Brom. 

M + steht fiir ein Rationaquivalent, d. h. fiir ein einwertiges Rat- 
ion oder den einer positiven Einf achladung entsprechenden Anteil 

15 eines mehrwertigen Rations. Das Ration dient lediglich als 
Gegenion zur Neutralisation negativ geladener Substituentengrup- 
pen, wie der COO- oder der Sulfonat-Gruppe und kann im Prinzip be- 
liebig gewahlt werden. Vorzugsweise werden deshalb Alkalimetall-, 
insbesondere Na + , R + -, Li + -lonen oder Onium-Xonen, wie Ammonium- f 

20 Mono-, Di-, Tri-, Tetra-Alkyl-eunmonium-, Phosphonium-, Tetra-Al- 
kyl-phosphonium oder Tetra-Aryl-phosphonium-Ionen verwendet. 

Entsprechendes gilt fiir das Anionaquivalent X-, das lediglich als 
Gegenion positiv geladener Substituentengruppen, wie den 
25 Ammoniumgruppen, dient und beliebig gewahlt werden kann unter 
einwertigen Anionen und den einer negativen Einf achladung ent- 
sprechenden Anteilen eines mehrwertigen Anions, wobei im Allge- 
meinen Halogenid-Ionen X- bevorzugt sind, insbesondere Chlorid und 
Br amid. 

30 

Die Werte fiir x stehen fiir eine gahze Zahl von 1 bis 240, vor- 
zugsweise fiir eine ganze Zahl von 3 bis 120. 

Rondensierte Ringsysteme konnen durch Anellierung verkniipfte (an- 
35 kondensierte) aromatische, hydroaromatische und cyclische Verbin- 
dungen sein. Rondensierte Ringsysteme bestehen aus zwei, drei 
oder mehr als drei Ringen. Je nach der Verkniipfungsart unter- 
scheidet man bei kondensierten Ringsystemen zwischen einer ortho- 
Anellierung, d. h. jeder Ring hat mit jedem Nachbarring jeweils 
40 eine Rante, bzw. zwei Atome gemeinsam, und einer peri-Anellie- 
rung, bei der ein Rohlens toff atom mehr als zwei Ringen angehort. 
Bevorzugt unter den kondensierten Ringsystemen sind ortho-konden- 
sierte Ringsysteme. 

45 Y stellt eine chemische Bindung, also den Ankniipfungspunkt der 
Briickengruppe Q an die Gruppen -0-, oder im Falle wenn a und/oder 
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b gleich 0 ist, an die Gruppen PnR 3 * 2 bzw. PnR 3 R 4 dar. 

In der Bruckengruppe Q konnen die Gruppen A 1 und A 2 im Allgemeinen 
unabhangig voneinander fur O, S f SiR a R b , NR C Oder CR d R e stehen, 
5 wobei die Substituenten R a r R b und R c im Allgemeinen unabhangig 
voneinander die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl r Cycloalkyl f Hetero- 
cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl haben konnen , wohingegen die Grup- 
pen R d und R° unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 
Cycloalkyl f Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen oder die 
10 Gruppe R d gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R d oder die Gruppe 
ro gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R° eine intramolekulare 
Bruckengruppe D bilden konnen. 

D ist eine zweibindige Bruckengruppe , die im Allgemeinen ausge- 
15 wahlt ist aus den Gruppen 



20 




in denen R 9 und R 10 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 

25 Cycloalkyl, Aryl, Halogen, Trif luormethyl, Carboxyl, Carboxylat 
oder Cyano stehen oder miteinander zu einer C3-C4-Alkylengruppe 
verbunden sind und R 11 , R 12 , R 13 und R 14 unabhangig voneinander fiir 
Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Halogen, Trif luormethyl, 
COOH, Carboxylat, Cyano, Alkoxy, S0 3 H, Sulfonat, NE42 2 , Alky- 

30 len-NE 1 E 2 E 3+ X-, Aryl oder Nitro stehen kSnnen. Vorzugsweise stehen 
die Gruppen R 9 und R 10 fiir Wasserstoff, Ci-Ci 0 -Alkyl oder 
Carboxylat und die Gruppen R 11 , R 12 , R 13 und R 14 fiir Wasserstoff, 
Ci-Cio-Alkyl, Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, Tri- 
f luormethyl, Ci-C4-Alkoxy, Carboxylat, Sulfonat oder Ci-C 8 -Aryl. 

35 Besonders bevorzugt stehen R 9 , Ri°, Rii f r! 2 , r" und R 14 fUr Was- 
serstoff. Fiir den Einsatz in einem wassrigen Reaktionsmedium sind 
solche Pnicogenchelatverbindungen bevorzugt, in denen 1, 2 oder 
3, vorzugsweise 1 oder 2, insbesondere 1 der Gruppen R u , R 12 , R 13 
und/oder R 14 fur eine C00~Me + , eine S0 3 -M + oder eine NE 1 E 2 E 3+ X-- 

40 Gruppe stehen, wobei M+ und X- die vorstehend genannte Bedeutung 
haben. 

Besonders bevorzugte Briickengruppen D sind die Ethylengruppe 



45 
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CH — CH 



5 

und die 1, 2-Phenylengruppe 



10 




Wenn R d mit einer weiteren Gruppe R d oder R e mit einer weiteren 
Gruppe R e eine intramolekulare Briickengruppe D bildet, d. h. der 
15 Index c ist in dieaem Falle gleich 1, ergibt es sich zwangsl&u- 
fig, dass sowohl A 1 als auch A 2 eine CR d R e -Gruppe sind und die 
Briickengruppe Q in diesem Falle ein Triptycen-artiges Kohlen- 
stoffgeriist hat. 

20 Bevorzugte Brlickengruppen Q sind auBer denen mit Triptycen-arti- 
gem Kohlenstof fgerttst solche, in denen der Index c fiir 0 steht 
und die Gruppen A 1 und A 2 ausgewahlt sind aus den Gruppen 0, S und 
CR d R e , insbesondere unter 0, S, der Methylengruppe (R d - R« - H), 
der Dimethylmethylengruppe (R d = R e = CH3), der Di-n-propyl-methy- 

25 lengruppe (R d m R e = n-Propyl) oder der Di-n-butylmethylengruppe 
(R d = R e = n-Butyl). Insbesondere sind solche Briickengruppen Q 
bevorzugt, in denen A 1 von A 2 verschieden ist, wobei A 1 bevorzugt 
eine CR d R e -Gruppe und A 2 bevorzugt eine O- oder S-Gruppe, beson- 
ders bevorzugt eine Oxagruppe 0 ist. 

30 

Besonders bevorzugte Brlickengruppen Q sind somit solche , die aus 
einem Triptycen-artigen oder Xanthen-artigen (A 1 :CR d R e , A 2 :0) Ge- 
rust aufgebaut sind. 

35 Die Substituenten R 5 , R 6 , R 7 und R 8 stehen im Allgemeinen fur Was- 
serstof f, Alkyl, Cycloalkyl r Heterocycloalkyl, Aryl und Hetaryl. 
Bevorzugt stehen R 5 und R 7 fiir Wasserstof f und R 6 und R 8 fiir Ci- 
C 4 -Alkyl, wie z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl oder tert.- 
Butyl. Es versteht sich von selbst, dass die nicht mit 

40 Substituenten besetzten Positionen der Phenylringe der Briicken- 
gruppe Q ein Wasserstof f atom tragen. 

Da die Substituenten R5, r6, r7 U nd R 8 in der Regel, aufler einem 
Einfluss auf die Loslichkeit, praktisch keinen Beitrag zur kata- 
45 lytischen Aktivitat der aus den erf indungsgemaBen Pnicogenchelat- 
liganden hergestellten Katalysatoren leisten, stehen R 5 , R 6 , R 7 
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und R 8 bevorzugt fur Wasserstoff. 

Wenn R 5 und/oder R 7 fiir ein ankondensiertes, also anelliertes, 
Ringsystem stehen, so handelt es sich bevorzugt um Benzol- oder 
5 Naphthalinringe. Anellierte Benzolringe sind vorzugsweise 
unsubstituiert oder weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 
Substituenten auf , die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halo- 
gen, SO3H, Sulfonat, NE^ 2 , Alkylen-NE^ 2 , Trif luonnethyl, Nitro, 
COOR f , Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Anellierte Naphthalinringe 
10 sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen im nicht anellierten 
Ring und/oder iia anellierten Ring insgesaxnt 1, 2 oder 3 f ins- 
besondere 1 oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen ge- 
nannten Substituenten auf. 

15 1st der Einsatz der erf indungsgemafien Pnicogenchelatverbindungen 
in einem wassrigen Hydrofonuylierungsmedium vorgesehen f steht we- 
nigstens einer der Reste R 5 f R e , R 7 und/oder R 8 fiir eine polare 
(hydrophile) Gruppe, wobei dann in der Regel bei der Komplex- 
bildung mit einem Gruppe VIII Metall was ser 15s lie he Pnicogenche- 

20 latkomplexe resultieren. Bevorzugt sind die polaren Gruppen aus- 
gewahlt unter CO0R f , COO-M+, S0 3 R f , S0 3 -M+, NE 1 E 2 f Alkylen-NE^E 2 , 
NElE 2 E3+X-, Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X- f 0R f , SR f , (CHR9CH 2 0) x Rf oder 
(CH 2 CH2N(E 1 )) x R £ f worin R f , E 1 , E 2 , E 3 , R3, M+, X~ und x die zuvor 
angegebenen Bedeutungen besitzen. 

25 

Die Briickengruppe Q ist iiber die chemische Bindung Y entweder di- 
rekt oder iiber eine Oxagruppe 0 mit den Gruppen PnR x R 2 bzw. PnR 3 R 4 
verbunden . 

30 Pn steht fur ein Atom aus der Pnicogengruppe , ausgewahlt aus 
Phosphor, Arsen oder Antimon. Besonders bevorzugt steht Pn fiir 
Phosphor . 

Die einzelnen Pnicogenatome Pn der erf indungsgemaBen Pnicogenche- 
35 latverbindungen sind jeweils iiber zwei kovalente Bindungen mit 
zwei Substituenten R 1 und R 2 bzw. R 3 und R 4 verbunden, wobei die 
Substituenten R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir 
Hetaryl, Hetaryloxy, Alkyl r Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Cycloalkyl, 
Cycloalkoxy, Heterocycloalkyl, Heterocycloalkoxy oder eine 
40 NEiE 2 -Gruppe stehen konnen, mit der Mafigabe, dass R 1 und R 3 iiber 
das pyrrolische Stickstof f atom an das Pnicogenatom Pn gebundene 
Pyrrolgruppen sind* Vorteilhaft stehen auch die Substituenten R 2 
und/oder R 4 fiir iiber das pyrrolische Stickstof fatom an das Pnico- 
genatom Pn gebundene Pyrrolgruppen. Weiterhin vorteilhaft kann 
45 der Substituent R 1 gemeinsam mit dem Substituenten R 2 oder der 
Substituent R 3 gemeinsam mit dem Substituenten R 4 oder der 
Substituent R 1 gemeinsam mit dem Substituenten R 2 und der 
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Substituent R 3 gemeinsam mit dem Substituenten R 4 eine iiber die 
pyrrolischen Stickstof fatome an das Pnicogenatom Pn gebundene 
Bispyrrolgruppe bilden. 

5 Die Bedeutung der einzelnen im vorstehenden Absatz genannten Aus- 
driicke entspricht der eingangs gegebenen Definition. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der vorliegenden 
Erf indung kann der Substituent R 1 gemeinsam mit dem Substituenten 
10 R 2 oder der Substituent R 3 gemeinsam mit dem Substituenten R 4 oder 
der Substituent R 1 gemeinsam mit dem Substituenten R 2 und der 
Substituent R 3 gemeinsam mit dem Substituenten R 4 eine iiber das 
pyrrolische Stickstof fatom an das Pnicogenatom Pn gebundene 
Pyrrolgruppe enthaltende zweibindige Gruppe der Formel 

15 

Py-I-W 

bilden, 
20 worin 

Py eine Pyrrolgruppe ist, 

I fiir eine chemische Bindung oder fiir 0 f S, SiR a R b , NR C oder 
25 CRkR 1 steht, 

W fiir Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl oder 
Hetaryloxy steht 

30 und 

Rk und R 1 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

35 wobei die hierbei verwendeten Bezeichnungen die eingangs erlau- 
terte Bedeutung haben. 

Bevorzugte zweibindige Gruppen der Formel 
40 Py-I-W 
sind z. B. 
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20 



Lediglich zur Veranschaulichung der erf indungsgemafien Pnicogen- 
chelatverbindung werden im folgenden einige vorteilhafte 
Verbindungen aufgelistet: 



25 




30 



EH 

(LJl o 
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40 Et : Ethyl 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind die erfindungsgemaBen 
und erfindungsgemSB eingesetzten pnicogenchelatverbindungen aus- 
gewahlt unter Verbindungen der allgemeinen Formel II 
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R 19 -(0) a ^ prf ^(0) b -Q-(0)a\ pn ^(°)b-R 20 

I L 

ri hV ri8 ri5 --(V ri8 

1^6 \l7 /l6 \l7 



10 



(II) 



worm 



R i5 f Ri6 f r17 ull d R 18 unabhangig voneinander fur WasserBtoff , Al- 
kyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, W'COOR*, 
15 WCOO-M+, W'(S0 3 )R k , W'(S0 3 )~M + , W'P0 3 (R k ) (R 1 ) , W (P0 3 )2-(M+) 2 , 

W'NE 4 E 5 , W' (NE 4 E 5 E 6 ) + X~, W'OR k , W'SR k , (CHRk:H20)yR k , 
(CH 2 NE 4 ) y R k , ( CH2 CH2NE 4 ) y R k , Halogen, Trif luormethyl, Nitro, 
Acyl oder Cyano stehen, 

20 worin 

W' fUr eine Einf achbindung, ein Heteroatom oder eine zwei- 
wertige verbriickende Gruppe mit 1 bis 20 Bruckenatomen 
steht, 

25 

R k , E 4 , E 5 r E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausge- 
wahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl be- 
deuten, 

30 R 1 fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M+ fiir ein Kationaquivalent steht, 
X- fiir ein AnionSquivalent steht und 
y fiir eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, 



35 



wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 15 , R 16 , R 17 und R 18 zusammen 
mit den Kohlenstoff atomen des Pyrrolrings, an die sie gebunden 
40 sind, auch fiir ein kondensiertes Ringsystem mit 1, 2 oder 3 wei- 
teren Ringen stehen konnen, 

mit der MaBgabe, dass wenigstens einer der Reste R 15 , R 16 , R 17 oder 
Ri8 nicht fiir Wasserstoff steht, und dass R 19 und R 20 nicht mit 
45 einander verkniipft sind, 



WO 02/083695 PCT/EP02/03543 

32 

Ri9 und R 20 unabhangig voneinander fiir Cycloalkyl, Heterocycloal- 
kyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten, 

5 

Pn fiir ein Pnicogenatom f ausgewahlt aus den Elementen Phosphor f 
Arsen oder Antixnon, bevorzugt fiir Phosphor, steht f 

Q eine Briickengruppe der Pormel 

10 



15 




ist, 
20 woriri 



A 1 und A 2 unabhangig voneinander fUr 0, S, SiR a R b , NR C oder CR d R e 
stehen f wobei 

25 R a ,R b und R c unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

R d und R e unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen oder die 
30 Gruppe R d gemeinsam xnit einer weiteren Gruppe R d oder die 

Gruppe R e gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R e eine intramo- 
lekulare Briickengruppe D bilden, 

D eine zweibindige Briickengruppe, ausgewahlt aus den Gruppen 



40 




ist, in denen 
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R9 und R 10 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Aryl, Halogen, Trif luormethyl, Carboxyl, Carboxylat 
oder Cyano stehen oder miteinander zu einer C3- bis C4-Alky- 
lenbriicke verbunden sind, 

5 

Rll f Rl2 f Rl3 und R 14 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl , 
Cycloalkyl, Aryl, Halogen, Trif luormethyl, COOH, Carboxylat, 
Cyano, Alkoxy, S0 3 H, Sulfonat, NE^ 2 , Alkylen-NE^E^X-, Acyl 
oder Nitro stehen, 

10 

c 0 oder 1 ist, 

R 5 , R 6 f R 7 und R 8 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR f , COO-M+, 
15 S0 3 R*, S0- 3 M + , OT^E 2 , NE 1 E 2 E 3+ X", Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X-, 0R f , SR £ , 

(CHR9CH 2 0) x R f , (CHaNtE 1 ))***/ (CH 2 CH 2 N(Ei) ) X R*, Halogen, Tri~ 
f luormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 

worin 

20 

Rf, E 1 , E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausge- 
wShlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeu- 
ten, 

25 R9 fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
M 4 * fiir ein Ration steht, 
X- fiir ein Anion steht, und 

30 

x fiir eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, 
oder 

35 R 5 und/oder R 7 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoff atomen 
des Benzolkerns, an den sie gebunden sind, fiir ein konden- 
siertes Ringsystem, mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen. 

Bevorzugt stehen in den Verbindungen der Formel II die Pnico- 
40 genatome Pn beide fiir Phosphor. 

Beziiglich geeigneter und bevorzugter Ausfiihrungsformen der 
Briickengruppe Q wird auf die vorherigen Ausfiihrungen in vollem 
Umfang Bezug genontmen. 

45 
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Die Reste R 15 bis R 18 kbnnen jeweils unabhSngig voneinander glei- 
che oder verschiedene Bedeutungen auf weisen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel II, wobei in 
5 den Pyrrolgruppen jeweils einef oder zwei der Reste R 15 , R 16 f R 17 
und R 18 ftir einen der zuvor genannten, von Wasserstoff verschiede- 
nen Substituenten stehen und die tibrigen fiir Wasserstoff stehen. 
Bevorzugt sind Verbiridungen der Formel II , bei denen die Pyrrol- 
gruppen in 2-Position, 2,5-Position oder • 3, 4-Position einen von 
10 wasser'stoff verschiedenen Substituenten tragen. 

Vorzugsweise sind die von Wasserstoff verschiedenen Substituenten 
R 15 bis R 18 unabhangig voneinander ausgewahlt unter Ci- biB Cg-, 
vorzugsweise Cx- bis C 4 -Alkyl, speziell Methyl, Ethyl, Isopropyl 
15 und tert. -Butyl, Alkoxycarbonyl, wie Methoxycarbonyl, Ethoxycar- 
bonyl, isopropyloxycarbonyl und tert . -Buty loxycarbonyl sowie Tri- 
f luormethyl • 

Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel II, worin die 

20 Reste R 15 und R 16 und/oder R 17 und R 18 zusammen mit den Kohlen- 
stoffatomen des Pyrrolrings, an die sie gebunden sind, fttr ein 
kondensiertes Ringsystem mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen. 
Wenn R 15 und R 16 und/oder R 17 und R 18 fUr ein ankondensiertes, also 
anelliertes Ringsystem stehen, so handelt es sich bevorzugt urn 

25 Benzol- oder Naphthalinringe . Anellierte Benzolringe sind vor- 
zugsweise unsubstituiert und weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 
oder 2 Substituenten auf , die ausgewSLhlt sind unter Alkyl, Al- 
koxy, Halogen, S0 3 H f Sulfonat, NE 4 E 5 , Alky len-NE 4 E 5 , Trif luorme- 
thyl, Nitro, COOR*, Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Anellierte 

30 Naphthalinringe sind vorzugsweise unsubstituiert Oder weisen im 
nichtanellierten Ring und/oder im anellierten Ring je 1, 2 oder 
3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolrin- 
gen genannten Substituenten auf, Wenn R 15 und R 16 fttr ein ankon- 
densiertes Ringsystem stehen, so stehen R 17 und R 18 vorzugsweise 

35 fttr Wasserstoff oder steht R 18 fttr Wasserstoff und R 17 fttr einen 
Substituenten, der ausgewShlt ist unter C x - bis C 8 -Alkyl, vorzugs- 
weise Ci- bis C 4 -Alkyl, speziell Methyl, Ethyl, isopropyl oder 
tert. -Butyl. 

40 1st der Einsatz der verbindungen der Formel II in einem wSssrigen 
Hydroformylierungsmedium vorgesehen, steht wenigstens einer der 
Reste R 15 , R 16 , R 17 und/oder R 18 fttr eine polare (hydrophile) 
Gruppe, wobei dann in der Regel bei der Komplexbildung mit einem 
Gruppe VIII Metall wasserlSsliche Komplexe resultieren. Bevorzugt 

45 sind die polaren Gruppen ausgewShlt unter C00R k , COO-M+, SC>3R k , 
S0 3 -M + , NE 4 E 5 , Alkylen-NE*E 5 , NE 4 E 5 E 6+ X~ f Alky len-NE 4 E 5 E 6+ X~ , OR*, 
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SR*, (CHR 1 CH 2 0) y Rk oder (CH 2 CH 2 N(B4) ) y & r worin R*, E 4 , E5, E«, Rl, 
M + , X- und y die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Vorzugsweise Bind die Verbindungen der Formel II ausgewahlt unter 
5 Verbindungen der allgemeinen Formeln II. 1 bis II. 3 



10 



15 



R 19 -(O)a^ p ^. (0 ) b -Q-(0) a \p/(O)b-R 20 
I I 



\=/ \ R 17 



(ii. i) 



20 



25 



30 



35 



R»-(0) a ^ p ^ (0) b -Q-(0) a \ p ^(0) b -R 2 ° 





R 19 -(0) a 



(II. 2) 



(0) b -Q-(0)a\ p ^(0) b -R 20 



w // 




R16 R 17 




(II. 3) 



40 



worin 

r15, r16, riv, Ri8 r q, a U nd b die zuvor angegebenen Bedeutungen 
besitzen, wobei in der Formel 1 1. 3 wenigstens einer der Reste 
Ric oder R 17 nicht fur Wasserstoff stent, 



45 r19 und R 20 unabhangig voneinander fiir Cycloalkyl, Heterocycloal- 
kyl, Aryl oder Hetaryl stehen. 
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Vorzugsweise stehen in den Verbindungen der Formel II. 1 die Reste 
Ris bis R 18 alle fiir Wasserstoff. Des Weiteren vorzugsweise stehen 
R 15 und R 18 fiir Wasserstoff und sind R 16 und R 17 ausgewahlt unter 
Ci-Ce-Alkyl, vorzugsweise Ci-C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Isopro- 
5 pyl und tert. -Butyl. 

Vorzugsweise sind in den Verbindungen der Formel II. 3 die Reste 
r!6 U nd R 17 ausgewahlt unter Ci-C 8 -Alkyl f besonders bevorzugt 
Ci-C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Isopropyl und tert. -Butyl, sowie 
10 COOR k , worin R k fiir Ci-C 4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Isopropyl und 
tert. -Butyl steht. 

Lediglich zur Veranschaulichung werden im Folgenden einige Ver- 
bindungen der Formel II aufgelistet: 




III IV 
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Et0 2 



Et0 2 C 



10 




C0 2 Et 



C0 2 Et 



Et ° 2C C0 2 EtC0 2 Et C0 2 Et 



15 Me = Methyl 
Et - Ethyl 
R» = B, Carboxylat 
Rn » H f Carboxylat 

20 Die Herstellung der erfindungsgemeLBen Pnicogenchelatverbindungen 
kann zweckmafligerweise ausgehend von Verbindungen der allgemeinen 
Formel III 



25 




III 



30 

erfolgen f in der A*, A 2 , D, R 5 , R 6 , R 7 r R 8 , a, b und c die genannte 
Bedeutung haben und L flir eine Abgangsgruppe steht f die falls a 
und b fiir die Zahl 0 stehen, beispielsweise fur Wasserstoff (wenn 
35 A 2 eine Oxa-Gruppe ist), Halogen, insbesondere Flur r Chlor, Brom, 
S03Me mit Me ** Wasserstoff oder Alkalimetall, insbesondere Li r Na 
oder K, stehen kann, oder falls a und b fiir die Zahl 1 stehen, 
beispielsweise fiir Wasserstoff, C(0)CF 3/ S0 2 CH 3f S0 2 -Tolyl oder 
S0 2 CF3 stehen kann. 

40 

Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel III mit a, b, c ■ 
0 konnen gemafl den von van Leuwen et al., Organometallics H, 
3081 (1995) angegebenen Methoden hergestellt werden. 

45 Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel III mit a, b = 1, 
c = 0, und L - H, konnen z.B. aus den entsprechendeh 1,8-Dibrom- 
verbindungen der allgemeinen Formel III (a, b = 0; L = Br) z.B. 
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durch Metallierung mit Alkalimetailorganylen, wie n-Butyllithium, 
tert. Butyllithium oder dergleichen r anschliefiende Umsetzung mit 
einem Boran, vorzugsweise BH3 und Oxidation der dabei gebildeten 
Diboranverbindung mit einem Peroxid r vorzugsweise Wasserstof fper- 
5 oxid in Gegenwart von w&ssrigem Alkalimetallhydroxid, vorzugs- 
weise Lithium- , Natrium- oder Kaliumhydroxid, erhalten werden. 

Zur Ankniipfung der Gruppen PnR a R 2 und PnR 3 R 4 werden die Ausgangs- 
verbindungen der allgemeinen Formel III vorteilhaft mit einer 
10 Halogenverbindung der Formel HalPnR 1 !* 2 bzw. HalPnR 3 R 4 in Gegenwart 
einer Base umgesetzt. Hal steht hierbei vorzugsweise fUr Chlor 
oder Brom. 

Die Verbindungen HalPnR x R 2 bzw. BalPnR 3 R 4 konnen beispielsweiae in 
15 Analogie zur Methode von Petersen et al, J. Am. Chem. Soc. ill, 
7696 (1995) durch Umsetzung der betreffenden Pyrrolverbindung, 
z. B. Pyrrol, Indol, Benzotriazol, Carbazol, 2,2 ' -Dipyrrolme than, 
2,2 '-Bisindol - mit dem betreffenden Pnicogentrihalogenid, z. B. 
Phosphortrichlorid, in Gegenwart eines tertiaren Amins, z. B. 
20 Triethylamin, erhalten werden, wobei die Stochiometrie dieser Uta- 
setzung zu beachten ist. 

In Analogie zu dieser Vorgehensweise konnen z. B. aus den betref- 
fenden Hydroxyaryl-pyrrolyl-Verbindungen durch Umsetzung mit dem 
25 Pnicogentrihalogenid in Gegenwart eines tertiaren Amins die ent- 
sprechenden Ausgangsverbindungen HalPnR 1 R 2 bzw. HalPnR 3 R 4 erhal- 
ten. 

Durch stufenweise Synthese sind weitere Ausgangsverbindungen 
30 HalPnR x R 2 bzw. HalPnR 3 R 4 erhaltlich. So kann z. B. durch Umsetzung 
von Phenol mit Phosphortrichlorid in Gegenwart eines tertiaren 
Amins, z. B. Triethylamin, das Phenoxyphosphordichlorid erzeugt 
werden, das nach Umsetzung mit einem Equivalent der betreffenden 
Pyrrolverbindung, z. B. Pyrrol, in Gegenwart eines tertiaren 
35 Amins, Phenoxy-pyrrolyl-phosphorchlorid ergibt. 

Die Herstellung der 2,2'-Bisindol-Ausgangsverbindungen kann in 
Analogie zu Tetrahedron £1, 5637 (1995) und Tetrahedron 51, 12801 
(1995) erfolgen, die Herstellung der Bis-2,2 '-pyrrolyl-methane 
40 entsprechend den Angaben von J. Org. Chem. £lf 1391 (1999) und 
die Herstellung der 2 ' -Pyrrolyl-o-phenoxy-methane nach J. Org. 
Chem. 4fi, 5060 (1981). 

Die Herstellung der Ausgangsverbindungen III mit Triptycen-arti- 
45 gem Kohlenstof f geruet kann auf bekannte Weise aus den entspre- 
chenden Anthrachinonderivaten uber die entsprechenden Anthracen- 
vorstufen (Herstellung siehe z. B.: J- Org. Chem. 4£, 1807 
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(1980); J. Org. Chem. 2SL, 1167 (1973); Bull Chem. Soc. Jm. Mr 
1649 (1971); J. Am. Chem. Soc. M, 3089 (1969); J. Org. Chem. 32, 
770 (1974); Chem. Ber. 1M# 333 (1991); J. Org. Chem. 51, 921 
(1986)) durch deren Diels-Alder-Reaktion mit den entsprechenden 
5 Olefinen, Acetylenen oder Arinen erfolgen. Angaben zur Durchftth- 
rung dieser Diels-Alder-Reaktionen finden sich in Chem. Ber. 119, 
1016 (1986) und J. C. S. Chem. Comm. 961 (1999). 

Zur Her stel lung der Pnicogenchelatverbindungen der allgemeinen 
10 Formeln I bzw. II aus den Verbindungen der allgemeinen Formel III 
durch deren Umsetzung mit den Verbindungen HalPnR 1 !* 2 bzw. 
HalPnR 3 R 4 mlissen die Verbindungen der allgemeinen Formel III zu- 
nSchst aktiviert werden. 

15 Flir Verbindungen der allgemeinen Formel III mit a, b = 0 gelingt 
dies vorteilhaft durch Metallierung mittels einer Alkalimetallor- 
ganyl-Verbindung, vorzugsweise mit einer Alkyllithiumverbindung, 
wie n-Butyllithium, tert.-Butyllithium oder Methyllithium, wobei 
die Abgangsgruppe L in separater Umsetzung durch das betreffende 

20 Alkalimetallatom, vorzugsweise Lithium, ersetzt wird. 

Nach Zugabe von HalPnR^R 2 und HalPnR 3 R 4 zu dieser metallierten 
Verbindung bilden sich die entsprechenden Pnicogenchelatverbin- 
dungen der allgemeinen Formel I bzw. II mit a, b ■ 0. 

25 

Fur die Aktivierung der Verbindungen der allgemeinen Formel III 
mit a, b = 1 ist in der Regel keine separate Aktivierung mit Al- 
kalimetallorganyl-Verbindungen erforderlich. Im Allgemeinen ftihrt 
die Umsetzung dieser Verbindungen mit den Verbindungen HalPnR 1 R 2 
30 und HalPnR 3 R 4 in Gegenwart einer Base, vorzugsweise einem tertia- 
ren Amin, wie Triethylamin, oder einem Alkalimetall- oder Erdal- 
kalimetallhydrid, beispielsweise Natriumhydrid, Kaliumhydrid oder 
Calciumhydrid, direkt zu den erfindungsgemaflen Pnicogenchelatver- 
bindungen der allgemeinen Formel I bzw. II mit a, b « 0. 

35 

Anstelle von Verbindungen der Formel III (mit a f b - 0) mit L - 
Halogen oder S0 3 Me kttnnen auch solche Verbindungen III mit L ■ 
Wasserstoff lithiiert werden, in denen in der Metaposition von A 2 
(A 2 = O oder S) sich jeweils Wasserstoff, eine Alkoxygruppe oder 

40 Alkoxycarbonylgruppe befindet. Derartige Reaktionen sind unter 
dem Begrif f "ortho-Lithiierung" in der Literatur beschrieben 
(siehe z. B. D. W. Slocum, J. Org. Chem., -£i, 3652-3654 (1976); 
j. m. Mallan, R. L. Bebb, Chem. Rev., 1969, 693ff; V. Snieckus, 
Chem. Rev., 1980, 6, 879-933). Die dabei erhaltenen Organolithi- 

45 umverbindungen konnen dann mit den Phosphorhalogenverbindungen in 
der oben angegebenen Weise zu den Chelatverbindungen der Formel I 
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bzw. II umgesetzt werden. 

In analoger Weise gelingt die Herstellung der Arsen- und der 
Antimonverbindungen gemafl Fonnel I bzw. II. 

5 

Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den 
jeweils eingesetzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen ka- 
talytisch aktive Spe2ies der allgemeinen Fonnel BgZ d (C0) B Gf gebil- 
det, worin Z fiir ein Metall der VIII. Nebengruppe, G fur eine 

10 Phosphor- , Arsen- oder Antimon-haltigen Liganden der Fonnel I 
bzw. II und d, e, f , g fttr ganze Zahlen f abhSngig von der Wertig- 
keit und Art des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden G, 
stehen. Vorzugsweise stehen e und f unabhangig voneinander minde- 
stens fUr einen Wert von 1, wie z. B. l r 2 oder 3. Die Suiume aus 

15 e und f steht bevorzugt fur einen Wert von 2 bis 5. Dabei kdnnen 
die Komplexe des Metalls Z mit den erf indungsgemaflen Liganden G 
gewiinschtenfalls zusatzlich noch mindestens einen weiteren, 
nicht-erf indungsgemaflen Liganden, z. B. aus der Klasse der Tria- 
rylphosphine, insbesondere Triphenylphosphin, Triarylphosphite r 

20 Triarylphosphinite, Triarylphosphonite, Phosphabenzole, Trialkyl- 
phosphine oder Phosphametallocene enthalten. Der lei Komplexe des 
Metalls Z mit erf indungsgemaflen und nicht-erf indungsgemSflen Li- 
ganden bilden sich z. B. in einer Gleichgewichtsreaktion nach Zu- 
satz eines nicht-erf indungsgemaflen Liganden zu einem Komplex der 

25 allgemeinen Formel H g Z a (C0) e Gf. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Hydroformylie- 
rungskatalysatoren in situ, in dem fiir die Hydro formylierungs- 
reaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. Gewiinschtenfalls kon- 

30 nen die erf indungsgemaflen Katalysatoren jedoch auch separat her- 
gestellt und nach Ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in 
situ-Herstellung der erf indungsgemaflen Katalysatoren kann man we- 
nigstens eine Verbindung der allgemeinen Fonnel I bzw. II , eine 
Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Neben- 

35 gruppe, gewiinschtenfalls einen oder mehrere weitere zusatzliche, 
nicht-erf indungsgemSLfle Liganden und gegebenenfalls ein Aktivie- 
rungsmittel in einem inerten LSsungsmittel unter den Hydroformy- 
lierungsbedingungen umsetzen. 

40 Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. 

Rhodium(II)- und Rhodium( III)-salze, wie Rhpdium(III)-chlorid, 
Rhodium(III)-nitrat, Rhodium( III) -sulfat, Kalium-Rhodiumsulfat, 
Rhodium(II)- bzw. Rhodium ( III )-carboxylat / Rhodium(II)- und 
Rhodium ( III )-acetat, Rhodium ( III )-oxid, Salze der Rhodium(III)- 

45 saure, Trisammoniumhexachlororhodat ( III) etc. Weiterhin eignen 
sich Rhodiumkomplexe , wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, Ace- 
tylacetonatobisethylenrhodium(I) etc. Vorzugsweise werden Rhodi- 
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umbiscarbonylacetylacetonat oder Rhodiumacetat eingesetzt. 

* 

Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen. 
Geeignete Rutheniumsalze sind beispielsweise Ruthenium(III)chlo- 
5 rid, Ruthenium (IV)-, Ruthenium(VI)- oder Ruthenium(VIII)oxid, 
Alkalisalze der Rutheniumsauerstoff sauren wie K2RUO4 oder KRUO4 
oder Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCl(CO) (PPh3>3. Auch kdnnen 
die Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbo- 
nyl oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl, oder Mis chformen, in 
10 denen CO teilweise durch Liganden der Formel PR3 ersetzt sind, wie 
Ru(CO)3(PPh3)2f im erfindungsgemSflen Verfahren verwendet werden. 

Geeignete Kobaltverbindungen sind beispielsweise Kobalt(lI)chlo- 
rid, Kobalt( II) sulfate Kobalt(II)carbonat, Kobalt( II)nitrat r 
15 deren Amin- oder Hydratkomplexe, Kobalt car boxy late, wie Kobalta- 
cetat, Kobaltethylhexanoat, Kobaltnaphthenoat, sowie der Kobalt- 
Caprolactamat-Komplex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des 
Kobalts wie Dikobaltoctacarbonyl, Tetrakobaltdodecacarbonyl und 
Hexakobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

20 

Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Kobalts, 
Rhodiums, Rutheniums und Iridiums sind bekannt, kommerziell er- 
haltlich oder ihre Herstellung ist in der Literatur hinreichend 
beschrieben oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits 
25 bekannten Verbindungen hergestellt werden. 

Geeignete Aktivierungsmittel sind 2. B. Bronsted-Sauren, Lewis - 
Sauren, wie z. B. BF3, A1C13, ZnCl2, und Lewis-Basen. 

30 Als Lbsungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, 
die bei der Hydroformylierung der jeweiligen Olefine entstehen, 
sowie deren hoher siedende Folgereaktionsprodukte, z. B. die Pro- 
dukte der Aldolkondensation. Ebenfalls geeignete Lbsungsmittel 
sind Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwasserstoffe oder 

35 Gemische von Kohlenwasserstof fen, auch zum Verdunnen der oben ge- 
nannten Aldehyde und der Folgeprodukte der Aldehyde. Weitere 
Losungsmittel sind Ester aliphatischer Carbonsauren mit Alkano- 
len, beispielsweise Essigester oder Texanol®, Ether wie tert.-Bu- 
tylmethylether und Tetrahydrofuran. Bei ausreichend hydrophili- 

40 sierten Liganden konnen auch Alkohole, wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, Ketone, wie Ace- 
ton und Methylethylketon etc., eingesetzt werden. Ferner konnen 
als Losungsmittel auch sogenannte "Ionische Fllissigkeiten" ver- 
wendet werden. Hierbei handelt es sich urn flussige Salze, bei- 

45 spielsweise um N,N'-Di-alkylimidazoliumsalze wie die N-Butyl-N ' - 
methylimidazoliumsalze, Tetraalkylairanoniumsalze wie die Tetra- 
n-butylammoniumsalze, N-Alkylpyridiniumsalze wie die n-Butylpyri- 
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diniumsalze, Tetraalkylphosphoniumsalze wie die Trishexyl<tetra- 
decyl)phosphoniumsalze, z. B. die Tetraf luorobor ate , Acetate, 
Tetrachloroaluminate, Hexaf luorophosphate, Chloride und Tosylate. 

5 Weiterhin ist es moglich die Umsetzungen auch in Wasser oder 
w&ssrigen LSsungsmittelsystemen, die neben Wasser ein mit Wasser 
mischbares Losungsmittel, beispielsweise einen Alkohol wie Metha- 
nol/ Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, ein 
Keton wie Aceton und Methylethylketon oder ein anderes Losungs- 

10 mittel enthalten. Zu diesem Zweck setzt man Liganden der Formel I 
bzw. II ein, die mit polaren Gruppen, beispielsweise ionischen 
Gruppen wie S0 3 Me, C02Me mit Me - Na, K oder NH 4 oder wie N(CH3>3 + 
modifiziert sind. Die Umsetzungen erfolgen dann im Sinne einer 
Zweiphasenkatalyse, wobei der Katalysator sich in der wassrigen 

15 Phase befindet und Einsatzstof fe und Produkte die organische 

Phase bilden. Auch die Umsetzung in den "Ionischen Flttssigkeiten" 
kann als Zweiphasenkatalyse ausgestaltet sein. 

Das Molmengenverhaltnis von Pnicogenchelatverbindung I bzw. II 
20 zum Metall der VIII. Nebengruppe im Hydroformylierungsmedium 
liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 1:1 bis 1000:1, 
vorzugsweise von 1:1 bis 100:1, insbesondere von 1:1 bis 50:1. 

Als Substrate fiir das erf indungsgemafle Hydroformylierungsverfah- 
25 ren kommen prinzipiell alle Verbindungen in Betracht, welche eine 

oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. 

Dazu zahlen z. B. Olefine, wie a-Olefine, interne geradkettige 

und interne verzweigte Olefine. Geeignete a-Olefine sind z. B. 

Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 
30 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen etc. 

Geeignete verzweigte, interne Olefine sind vorzugsweise 
C4-C 2 o-Ole£ine, wie 2 -Methyl- 2 -Bu ten, 2-Methyl-2-Penten, 3-Methyl- 
2-Penten, verzweigte, interne Hepten-Gemische , verzweigte, in- 
35 terne Octen-Gemische, verzweigte, interne Nonen-Gemische, ver- 
zweigte, interne Decen-Gemische, verzweigte, interne Undecen- 
Gemische, verzweigte, interne Dodecen-Gemische etc. 

Geeignete zu hydroformylierende Olefine sind weiterhin C 5 -C 8 -Cy- 
40 cloalkene, wie Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten 
und deren Derivate, wie z. B. deren Ci-C 2 o-Alkylderivate mit 1 bis 
5 Alkylsubstituenten. Geeignete zu hydroformylierende Olefine 
sind weiterhin Vinylaromaten, wie Styrol, a-Methylstyrol, 4-Iso- 
butylstyrol etc. Geeignete zu hydroformylierende Olefine sind 
45 weiterhin a,P-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsau- 
ren f deren Ester, Halbester und Amide, wie Acrylsaure, Methacryl- 
saure, MaleinsSure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 3-Pen- 
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tensauremethylester, 4-Pentensauremethylester, Olsauremethyle- 
ster, Acrylsauremethylester, Methacrylsauremethylester, ungesat- 
tigte Nitrile, wie 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Acrylnitril, 
Vinylether, wie Vinylmethylether, Vinylethylether , Vinylpropyle- 
5 ther etc. f Ci-C20-Alkenole, -Alkendiole und -Alkadienole, wie 
2,7-Octadienol-l. Geeignete Substrate sind weiterhin Di- oder Po- 
lyene mit isolierten oder konjugierten Doppelbindungen . Dazu zah- 
len z. B. 1, 3-Butadien, 1,4 -Pent adien, 1, 5-Hexadien, 1,6-Hepta- 
dien, 1, 7-Octadien, Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 1,5, 9 -Cy- 
10 clooctatrien sowie Butadienhomo- und -copolymere. 

Bevorzugt ist die zur Hydrofontiylierung eingesetzte ungesattigte 
Verbindung ausgewahlt unter internen linear en Olefinen und Ole- 
f ingemischen, die wenigstens ein internes lineares Olefin enthal- 
15 ten, Geeignete lineare ( geradkettige ) interne Olefine sind vor- 
zugsweise C4-C2o-Olef ine f wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen, 
2-Hepten, 3-Hepten, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen etc. und Mischungen 
davon. 

20 Vorzugsweise wird in dem erfindungsgemaBen Hydrofonnylierungsver- 
fahren ein groBtechnisch zugangliches Olef ingemisch eingesetzt, 
das insbesondere wenigstens ein internes lineares Olefin enthalt. 
Dazu zahlen z. B. die durch gezielte Ethen-Oligomerisierung in 
Gegenwart von Alkylaluminiumkatalysatoren erhaltenen Ziegler-Ole- 

25 fine. Dabei handelt es sich izn Wesentlichen um unverzweigte Ole- 
fine mit endstandiger Doppelbindung und gerader Kohlenstof fato- 
manzahl. Dazu zShlen weiterhin die durch Ethen-Oligomerisierung 
in Gegenwart verschiedener Katalysatorsysteme erhaltenen Olefine/ 
z. B. die in Gegenwart von Alkylaluminiumchlorid/Titantetrachlo- 

30 rid-Katalysatoren erhaltenen, iiberwiegend linearen a-Olefine und 
die in Gegenwart von Nickel-Phosphinkomplex-Katalysatoren nach 
dem Shell Higher Olefin Process (SHOP) erhaltenen a-Olefine. 
Geeignete technisch zugangige Olef ingemische werden weiterhin bei 
der Paraf fin-Dehydrierung entsprechender ErdSlfraktionen, z. B. 

35 der sog. Petroleum- oder Dieselolfraktionen, erhalten. Zur ttber- 
fiihrung von Paraffinen, vorwiegend von n-Paraffinen in Olefine, 
werden im Wesentlichen drei Verfahren eingesetzt: 

thermisches Cracken (Steamcracken) , 
40 - katalytisches Dehydrieren und 

chemisches Dehydrieren durch Chlorieren und Dehydrochlorie- 
ren. 

Dabei fiihrt das thermische Cracken iiberwiegend zu a-Olefinen, 
45 wahrend die anderen Varianten Olef ingemische ergeben, die im All- 
gemeinen auch groBere Anteile an Olefinen mit innenstandiger Dop- 
pelbindung aufweisen. Geeignete Olef ingemische sind weiterhin die 
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bei Metathese- bzw. Telomerisationsreaktionen erhaltenen Olefine. 
Dazu zahlen z. B. die Olefine aus dem Phillips-Triolefin-Prozess, 
einem modif izierten SHOP-Prozess aus Ethylen-Oligomerisierung, 
Doppelbindungs-Isomerisierung und anschlieflender Metathese (Ethe- 
5 nolyse) • 

Geeignete in dem erf indungsgemaflen Hydroformylierungsverfahren 
einsetzbare technische Olef ingemische sind weiterhin ausgew&hlt 
unter Dibutenen, Tributenen, Tetrabutenen r Dipropenen, Triprope- 
10 nen, Tetrapropenen, Mischungen von Butenisomeren, insbesondere 
Raffinat II, Dihexenen, Dimeren und Oligomeren aus dem 
Dimersol®-Prozess von IFP, Octolprozess® von Hiils, Polygas®-pro- 
zess etc. 

15 Bevorzugt ist ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
der Hydroformylierungskatalysator in situ hergestellt wird, vobei 
man mindestens eine Verbindung der Formel I bzw. II , eine Verbin- 
dung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe und 
gegebenenf alls ein Aktivierungsmittel in einem inerten LSsungs- 

20 mittel unter den Hydroformylierungsbedingungen zur Reaktion 
bringt . 

Die Hydroformylierungsreaktion kann kontinuierlich, semikonti- 
nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

25 

Geeignete Reaktoren fttr die kontinuierliche Umsetzung sind dem 
Fachmann bekannt und werden 2. B. in Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrie- 
ben. 

30 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann ebenfalls 
bekannt und werden z. B. in Ullmanns Encyklopadie der technischen 
Chemie, Bd. 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff . beschrieben. Im All- 
gemeinen wird fiir das erf indungsgemaBe Verfahren ein Autoklav 
35 verwendet, der gewunschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und 
einer Innenauskleidung versehen sein kann. 

Die Zusammensetzung des im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetz- 
ten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und Wasserstof f kann in wei- 
40 ten Bereichen variieren. Das molare VerhSltnis von Kohlenmonoxid 
und Wasserstof f betragt in der Regel etwa 5:95 bis 70:30, bevor- 
zugt etwa 40:60 bis 60:40. Insbesondere bevorzugt wird ein mola- 
res Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Was sers toff im Bereich von 
etwa 1:1 eingesetzt. 

45 

Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Allge- 
meinen in einem Bereich von etwa 20 bis 180 °C, bevorzugt etwa 50 
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bis 150 °C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Partialdruck 
des Reaktionsgases bei der gewahlten Reakt ions temper atur durchge- 
fuhrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 
bis 700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 300 bar. 
5 Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der AktivitBt des 
eingesetzten erfindungsgemaBen Hydroformylierungskatalysators va- 
riiert werden. Im Allgemeinen erlauben die erfindungsgemaBen Ka- 
talysatoren auf Basis von Phosphor-, Arsen- oder Antimon-haltigen 
Verbindungen eine Umsetzung in einem Bereich niedriger Driicke, 
10 wie etwa im Bereich von 1 bis 100 bar. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten und die erfindungsgemaBen Hydro- 
formylierungskatalysatoren lassen sich nach ublichen, dem Fach- 
mann bekannten Verf ahren vom Austrag der Hydroformylierungsreak- 
15 tion abtrennen und konnen im Allgemeinen erneut fur die Hydrof or- 
mylierung eingesetzt werden. 

Die zuvor beschriebenen, erfindungsgemaBen Katalysatoren, die 
chirale Verbindungen der allgemeinen Formel I umfassen, eignen 
20 sich zur enantioselektiven Hydroformylierung. 

Die zuvor beschriebenen Katalysatoren konnen auch in geeigneter 
Weise, z. B. durch Anbindung uber als Ankergruppen geeignete 
funktionelle Gruppen, Adsorption, Pfropfung, etc, an einen geei- 
25 gneten Trager, z. B. aus Glas, Kieselgel, Kunstharzen etc., immo- 
bilisiert werden. Sie eignen sich dann auch fur einen Einsatz als 
Festphasenkatalysatoren . 

Uberraschenderweise haben die aus den erfindungsgemaBen Pnicogen- 
30 chelatverbindungen der allgemeinen Formel I bzw. II hergestellten 
Katalysatoren nicht nur eine hohe Aktivitat beziiglich der Hydro- 
formylierung endstandiger Olefine, sondern ebenfalls bezuglich 
der isomerisierenden Hydroformylierung von Olefinen mit internen 
Doppelbindungen zu Aldehydprodukten mit hoher Linearitat. Vor- 
35 teilhafterweise findet unter den Bedingungen der Hydroformylie- 
rung mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren eine Hydrierung der 
Olefine nur in sehr geringem Ausmafl statt. 

Uberraschenderweise weisen insbesondere Katalysatoren auf Basis 
40 von Pnicogenchelatverbindungen der allgemeinen Formel II eine 
hohe Stabilit&t unter den Hydroformylierungsbedingungen auf, so 
dass mit ihnen in der Regel langere Katalysatorstandzeiten er- 
zielt werden, als mit aus dem Stand der Technik bekannten Kataly- 
satoren auf Basis herkommlicher ein- und mehrzahniger Liganden. 
45 So haben die Er finder gefunden, dass Pyrrolphosphorverbindungen 
aus dem Stand der Technik, bei denen eine oder mehrere unsubsti- 
tuierte Pyrrolgruppen uber ihr Stickstof fatom an das Phosphor atom 
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gebunden sind, leicht zur Zersetzung bzw, zur Ausbildung von un- 
erwiinschten Umsetzungsprodukten neigen. So wird beim Einsatz von 
einzahnigen Liganden auf Basis unsubstituierter Pyrrolgruppen, 
wie beispielsweise Trispyrrolylphosphin, aber auch beim Einsatz 
5 von Chelatliganden mit yon den erfindungsgemaflen Liganden ver- 
Bchiedenen Briickengruppen, beispielsweise den in der US 5 f 710,344 
beschriebenen, eine merkliche Zersetzung bereits durch sichtbares 
Licht und/oder Temperaturen im Bereich der Raumtemperatur indu- 
ziert und kann auch durch den Einsatz eine.s Schutzgases nicht 

10 verhindert werden. In Gegenwart von Aldehyden kann es zu einer 
merklichen Bildung von polymeren Verunreinigungen koiranen. Beim 
Einsatz von derartigen Pyrrolphosphorverbindungen als Liganden 
fiir Hydroformylierungskatalysatoren kommt es somit zu einem Ver- 
lust an Katalysator und Wertprodukt, der sich insbesondere bei 

15 mehrstufigen Verfahren r die einen solchen Hydroformylierungs- 
schritt umfassen (z. B. die Herstellung von 2-Propylheptanol) , 
negativ auf die Wirtschaftlichkeit auswirkt. Uberraschenderweise 
wurde nun gefunden, dass beim Einsatz von Pnicogenverbindungen, 
insbesondere von Phosphorverbindungen, der allgemeinen Formel II , 

20 bei denen eine substituierte und/oder in ein anelliertes Ringsy- 
stem integrierte Pyrrolgruppe uber ihr pyrrolisches Stick- 
stoffatom kovalent mit dem Phosphoratom verkniipft ist, die Bil- 
dung unerwvinschter Produkte im Wesentlichen unterbleibt. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von 2-Propylheptanol, bei dem man 

a) Buten oder ein Buten enthaltendes C 4 -Kohlenwasserstof f gemisch 
in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators mit Kohlen- 

30 monoxid und Wasserstoff unter Erhalt eines n-Valeraldehyd 

enthaltenden Hydrofoinnylierungsprodukts hydroformyliert f wo- 
bei der Hydroformylierungskatalysator wenigstens einen Kom- 
plex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit wenigstens einem 
Liganden der allgemeinen Formeln I oder II , wie zuvor defi- 

35 niert, umfasst. 

b) gegebenenfalls das Hydroformylierungsprodukt einer Auftren- 
nung unter Erhalt einer an n-Valeraldehyd angereicherten 
Fraktion unterzieht, 

40 

c) das in Schritt a) erhaltene Hydroformylierungsprodukt oder 
die in Schritt b) erhaltene an n-Valeraldehyd angereicherte 
Fraktion einer Aldolkondensation unterzieht, 

45 d) die Produkte der Aldolkondensation mit Wasserstoff kataly- 
tisch zu Alkoholen hydriert, und 
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e) gegebenenfalls die Hydrierprodukte einer Auftrennung unter 
Erhalt einer an 2-Propylheptanol angereicherten Fraktion un- 
ter zieht. 

5 Vorzugsweiee wird in Schritt a) ein Hydroformylierungskatalysator 
eingesetzt, der wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. 
Nebengruppe mit wenigstens einem Liganden der allgemeinen Formel 
II umfasst. Beziiglich geeigneter und bevorzugter Liganden der 
Formel II wird auf die vorherigen Ausfiihrungen Bezug genommen. 

10 

a) Hydroformylierung 

Als Einsatzmaterial fiir die Hydroformylierung eignet sich sowohl 
im Wesentlichen reines 1-Buten als auch Gemische von 1-Buten mit 
15 2-Buten und technisch erhaltliche C 4 -Kohlenwasserstof f strame, die 

1- Buten und/oder 2 Buten enthalten. Vorzugsweise eignen sich 
C 4 -Schnitte, die in groflen Mengen aus FCC-Anlagen und aus Steam- 
crackern zur Verfiigung stehen. Diese bestehen im Wesentlichen aus 
einem Gemisch der isomeren Butene und But an. 

20 

Als Einsatzmaterial geeignete C4-Kohlenwasserstof fstrome enthalten 
z. B. 50 bis 99 , vorzugsweise 60 bis 90 Mol-% Butene und 1 bis 
50, vorzugsweise 10 bis 40 Mol-% Butane. Vorzugsweise umfasst die 
Butenfraktion 40 bis 60 Mol-% 1-Buten, 20 bis 30 Mol-% 2-Buten 
25 und weniger als 5 Mol-%, insbesondere weniger als 3 Mol-% Isobu- 
ten (bezogen auf die Butenfraktion). Als besonders bevorzugter 
Einsatzstoff wird das sogenannte Raffinat II verwendet, bei dem 
es sich urn ein isobuten-abgereicherten C4-Schnitt aus einer FCC- 
Anlage oder einen Steamcracker handelt. 

30 

Hydroformylierungskatalysatoren auf Basis der erfindungsgemaB 
eingesetzten Pnicogenchelatverbindungen als Liganden weisen vor- 
teilhafterweise eine hohe n-Selektivitat, auch beim Einsatz von 

2- Buten und 2-butenhaltigen Kohlenwasserstof fgemischen als Ein- 
35 satzmaterial auf. Somit konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren 

auch solche Einsatz stoffe wirtschaftlich eingesetzt werden, da 
der angestrebte n-Valeraldehyd in guten Ausbeuten resultiert. 

Beziiglich geeigneter und bevorzugter Hydroformylierungskatalysa- 
40 toren, Aktivierungsmitteln, Losungsmitteln, Reaktionsbedingungen 
und Reaktoren fiir die Hydroformylierung in Schritt a) wird auf 
die vorherigen allgemeinen Ausfiihrungen zur Hydroformylierung in 
vollem Umfang Bezug genommen. 

45 Die erfindungsgemaBen Hydroformylierungskatalysatoren lassen sich 
nach tiblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der 
Hydroformylierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen 
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erneut fiir die Hydroformylierung eingesetzt werden. 

b) Auftrennung 

5 Nach einer geeigneten Verfahrensvariante wird die in Schritt a) 
nach Abtrennung des Katalysator systems erhaltene produktangerei- 
cherte Fraktion einer weiteren Auftrennung zum Erhalt einer an n- 
Valeraldehyd angereicherten Fraktion unterzogen. Die Auftrennung 
dee Hydroformylierungsprodukts in eine n-Valeraldehyd angerei- 

10 cherte Fraktion und eine n-Valeraldehyd abgereicherte Fraktion 
erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Bevor- 
zugt ist die Destination unter Einsatz bekannter Trennapparatu- 
ren, wie Destillationskolonnen, z. B. Bodenkolonnen, die ge- 
wiinschtenfalls mit Glocken, Siebplatten, SiebbSden, Ventilen etc, 

15 ausgeriistet sein konnen, Verdampfer, wie Dunnschichtverdampfer, 
Fallf ilmverdampfer, Wischblattverdampfer etc. 

c) Aldolkondensation 

20 Zwei Molekiile Cs-Aldehyd konnen zu a f P-ungesattigten Cio-Aldehyden 
kondensiert werden. Die Aldolkondensation erfolgt auf an sich be- 
kannte Weise z. durch Einwirkung einer wassrigen Base, wie Na- 
tronlauge oder Kalilauge. Alternativ kann auch ein heterogener 
basischer Katalysator , wie Magnesium- und/oder Aluminiumoxid, 

25 verwendet werden (vgl. z. B. die EP-A 792 862). Dabei resultiert 
bei der Kondensation von zwei Molekiilen n-Valeraldehyd 2-Pro- 
pyl-2-heptenal. Sofern das in Schritt a) bzw. nach der Auftren- 
nung in Schritt b) erhaltene Hydroformylierungsprodukt noch wei- 
tere Cs-Aldehyde, wie 2-Methylbutanal und gegebenenfalls 2,2-Dime- 

30 thylpropanal bzw. 3-Methylbutanal aufweist, so unter gehen diese 
ebenfalls eine Aldolkondensation, wobei dann die Kondensations- 
produkte aller moglichen Aldehydkombinationen resultieren, bei- 
spielsweise 2-Propyl-4-methyl-2-hexenal. Ein Anteil dieser Kon- 
densationsprodukte, z. B. von bis zu 30 Gew.-%, steht einer vor- 

35 teilhaften Weiterverarbeitung zu als Weichmacheralkoholen geei- 
gneten 2-Propylheptanol-haltigen Ci 0 -Alkoholgemischen nicht entge- 
gen. 

d) Hydrierung 

40 

Die Produkte der Aldolkondensation kSnnen mit Wasserstoff kataly- 
tisch zu Cio-Alk 0 * 10 !® 11 ' wie insbesondere 2-Propylheptanol, hy- 
driert werden. 

45 Fiir die Hydrierung der Cio-Aldehyde zu den Ci 0 -Alkoholen sind 
prinzipiell auch die Katalysatoren der Hydroformylierung zumeist 
bei hoherer Temperatur geeignet; im Allgemeinen werden jedoch se- 
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lektivere Hydrierkatalysatoren vorgezogen, die in einer separaten 
Hydrierstufe eingesetzt werden. Geeignete Hydrierkatalysatoren 
sind im Allgemeinen Ubergangsmetalle , wie z. B, Cr, Mo, W, Fe, 
Rh, Co, Ni, Pd, Pt, Ru usw. oder deren Mischungen r die zur Erho- 
5 hung der Aktivitat und Stabilitat auf Tragern, wie z • B. Aktiv- 
kohle, Aluminiumoxid, Kieselgur usw, aufgebracht werden kSnnen. 
Zur Erhbhung der katalytischen Aktivitat konnen Fe, Co und bevor- 
zugt Ni, auch in Form der Raney-Katalysatoren, als Metal lschwamm 
mit einer sehr groBen OberflSche verwendet werden. Die Hydrierung 
10 der Cio-Aldehyde erfolgt in Abhangigkeit von der Aktivitat des Ka- 
talysators, vorzugsweise bei erhohten Temperaturen und erhohtem 
Druck. Vorzugsweise liegt die Hydriertemperatur bei etwa 80 bis 
250 °C, bevorzugt liegt der Druck bei etwa 50 bis 350 bar. 

15 Das rohe Hydrierungsprodukt kann nach iiblichen Verfahren, z. B. 
durch Destination, zu den Ci 0 -Alkoholen auf gearbeitet werden. 



e) Auftrennung 

20 Gewiinschtenfalls konnen die Hydrierprodukte einer weiteren Auf- 
trennung unter Erhalt einer an 2-Propylheptanol angereicherten 
Fraktion und einer an 2-Propylheptanol abgereicherten Fraktion 
unterzogen werden. Diese Auftrennung kann nach iiblichen, dem 
Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B. durch Destination, er- 

25 folgen. 

Hydroformylierungskatalysatoren, die einen Koinplex wenigstens ei- 
nes Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems aufweisen, 
der als Liganden mindestens eine Pnicogenchelatverbindung der 

30 Formel I und insbesondere eine Pyrrolphosphorverbindung der all- 
gemeinen Formel II mit substituiertem und/oder anelliertem Pyr- 
rolgerUst aufweist, eignen sich in vorteilhafter Weise fur den 
Einsatz in einem Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol. 
Dabei weisen die Katalysatoren eine hohe n-Selektivitat auf, so 

35 dass sowohl beim Einsatz von im Wesentlichen reinem 1-Buten als 
auch beim Einsatz von l-Buten/2-Buten-haltigen Kohlenwasserstof f- 
gemischen, wie beispielsweise C 4 -Schnitten eine gute Ausbeute an 
n-Valeraldehyd erhalten wird. Des Weiteren eignen sich die erf in- 
dungsgemaB eingesetzten Katalysatoren auch zur Doppelbindungsiso- 

40 merisierung von einer innenstandigen auf eine endstandige Posi- 
tion, so dass auch beim Einsatz von 2-Buten und hohere Konzentra- 
tionen an 2-Buten-haltigen Kohlenwasserstof fgemischen n-Valeral- 
dehyd in guten Ausbeuten erhalten wird. Vorteilhafterweise zeigen 
die erfindungsgemSB eingesetzten Katalysatoren auf Basis von sub- 

45 stituierten bzw. anellierten Pyrrolgerusten im Wesentlichen keine 
Zersetzung unter den Hydroformylierungsbedingungen, d. h. in An- 
wesenheit von Aldehyden. Vorteilhafterweise werden auch in Gegen- 



\ 
\ 



WO 02/083695 



PCT/EP02/03543 



51 

wart von Luftsauerstof f und/oder Licht und/oder Sauren und/oder 
bei Raumtemperatur und erhohten Temper aturen, wie bis zu etwa 
150 °C, im Wesentlichen keine Zersetzungsprodukte gebildet, bo 
dass auf den Einsatz aufwendiger MaBnahmen zur Stabilisierung des 
5 eingesetzten Hydroformylierungskatalysators, insbesondere bei der 
Aufarbeitung, verzichtet werden kann. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Ka- 
talysatoren, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls der 
10 VIII. Nebengruppe mit wenigstens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel I bzw. II , wie zuvor beschrieben, zur Hydroformylierung, 
Hydrocyanierung, Carbonylierung und zur Hydrierung. 

Wie erwahnt stellt die Hydrocyanierung von Olef inen ein weiteres 
15 Einsatzgebiet fur die erf indungsgemaBen Katalysatoren dar. Auch 
die erfindungsgemSBen Hydrocyanierungskatalysatoren umfassen Kom- 
plexe eines Metalls der VIII. Nebengruppe, insbesondere Cobalt, 
Nickel , Ruthenium, Rhodium, Palladium, Platin, bevorzugt Nickel, 
Palladium und Platin und ganz besonders bevorzugt Nickel. In der 
20 Regel liegt das Metall im erf indungsgemaBen Metallkomplex null- 
wertig vor. Die Herstellung der Metallkomplexe kann, wie bereits 
fur den Einsatz als Hydroformylierungskatalysatoren zuvor be- 
schrieben, erfolgen. Gleiches gilt fur die in situ-Herstellung 
der erf indungsgemaBen Hydrocyanierungskatalysatoren. 

25 

Ein zur Herstellung eines Hydrocyanierungskatalysators geeigneter 
Nickelkomplex ist z. B. Bis(l,5-cyclooctadien)nickel(0) . 

Gegebenenfalls konnen die Hydrocyanierungskatalysatoren, analog 
30 zu dem bei den Hydroformylierungskatalysatoren beschriebenen Ver- 
fahren, in situ hergestellt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung von Nitrilen durch katalytische Hydrocyanierung, in 

35 dem die Hydrocyanierung in Gegenwart mindestens eines der zuvor 
beschriebenen erf indungsgemaBen Katalysatoren erfolgt. Geeignete 
Olefine fur die Hydrocyanierung sind allgemein die zuvor als Ein- 
satzstoffe fur die Hydroformylierung genannten Olefine. Eine spe- 
zielle Ausfiihrungsform des erf indungsgemaBen Verfahrens betrifft 

40 die Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile mit 
nichtkonjugierter CD C- und CQ N-Bindung durch katalytische Hydro- 
cyanierung von 1,3-Butadien oder 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwas- 
serstoffgemischen und die Isomerisierung/Weiterreaktion zu gesSt- 
tigten C 4 -Dinitrilen, vorzugsweise Adipodinitril in Gegenwart min- 

45 destens eines erf indungsgemaBen Katalysators . Bei der Verwendung 
von Kohlenwasserstoffgemischen zur Herstellung von monoolefini- 
scher C 5 -Mononitrilen nach dem erf indungsgemaBen Verfahren wird 
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vorzugsweise ein Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt, das einen 
1,3-Butadiengehalt von mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt mindestens 
25 Vol.-%, insbesondere mindestens 40 Vol.-%/ aufweist. 

5 1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemische sind in groBtech- 
nischem Maflstab erhaltlich. So fallt z. B. bei der Aufarbeitung 
von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als C4-Schnitt be- 
zeichnetes Kohlenwasserstoffgemisch mit einem hohen Gesamtolef in- 
anteil an, wobei etwa 40 % auf 1,3-Butadien und der Rest auf Mo- 
10 noolefine und mehrfach ungesslttigte Kohlenwasserstoffe sowie Al- 
kane entfSllt. Diese Strome enthalten immer auch geringe Anteile 
von im Allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, 1,2-Dienen und Vinyl- 
acetylen. 

15 Reines 1,3-Butadien kann z. B. durch extraktive Destination aus 
technisch erhSltlichen Kohlenwasserstof f gemischen isoliert wer- 
den. 

Die erfindungsgeitiaBen Katalysatoren lassen sich vorteilhaft zur 
20 Hydrocyanierung solcher olefinhaltiger, insbesondere 1,3-Buta- 
dien-haltiger Kohlenwasserstof fgemische einsetzen, in der Regel 
auch ohne vorherige destillative Aufreinigung des Kohlenwasser- . 
stof f gemischs . MSglicherweise enthaltene, die Effektivitat der 
Katalysatoren beeintrachtigende Olefine, wie z. B. Alkine oder 
25 Cumulene, konnen gegebenenfalls vor der Hydrocyanierung durch se- 
lektive Hydrierung aus dem Kohlenwasserstoffgemisch entfernt wer- 
den. Geeignete Verfahren zur selektiven Hydrierung sind dem Fach- 
mann bekannt. 

30 Die erfindungsgemaBe Hydrocyanierung kann kontinuierlich, semi- 
kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Geeignete Reak- 
toren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt 
und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
Band 1, 3. Auflage, 1951, S. 743 ff. beschrieben. Vorzugsweise 

35 wird fur die kontinuierliche Variante des erf indungsgen&Ben Ver- 
fahrens eine Ruhrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor verwendet. 
Geeignete , gegebenenfalls druckfeste Reaktoren fiir die semikonti- 
nuierliche oder kontinuierliche Ausfuhrung sind dem Fachmann be- 
kannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen 

40 Chemie, Band l f 3. Auflage, 1951, S. 769 ff . beschrieben. Im All- 
gemeinen wird fiir das erfindungsgemaBe Verfahren ein Autoklav 
verwendet, der gewunschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und ei- 
ner Innenauskleidung versehen sein kann* 

45 Die erfindungsgeitiaBen Hydrocyanierungskatalysatoren lassen sich 
nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der 
Hydrocyanierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen er- 
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neut fur die Hydrocyanierung eingesetzt werden. 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Car- 
bonylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch un- 
5 gesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlen- 
monoxid und wenigstens einer verbindung mit einer nucleophilen 
Gruppe in Gegenwart eines Carbonylierungskatalysators, in dem man 
als Carbonylierungskatalysator einen Katalysator auf Basis eines 
Pnicogenchelat-Liganden. der allgemeinen Formel I bzw. II ein- 
10 setzt. 

Auch die erf indungsgemSBen Carbonylierungskatalysatoren umfassen 
Komplexe eines Metalls der VIII. Nebengruppe, bevorzugt Nickel, 
Cobalt, Eisen, Ruthenium, Rhodium und Palladium, insbesondere 
15 palladium. Die Herstellung der Metallkomplexe kann wie bereits 
zuvor bei den Hydroformylierungskatalysatoren und Hydrocyanie- 
rungskatalysatoren beschrieben erfolgen. Gleiches gilt fttr die in 
situ-Herstellung der erf indungsgemaBen Carbonylierungskatalysato- 
ren. 

20 

Geeignete Olefine fttr die Carbonylierung sind die allgemein zuvor 
als Einsatzstoffe fttr die Hydroformylierung und Hydrocyanierung 
genannten Olefine. 

25 Vorzugsweise sind die Verbindungen mit einer nucleophilen Gruppe, 
ausgevahlt unter Wasser, Alkoholen, Thiolen, CarbonsSuree stern, 
primSren und sekundaren Aminen. 

Eine bevorzugte Carbonylierungsreaktion ist die uberftthrung von 
30 Olefinen mit Kohlenmonoxid und Wasser zu Carbonsauren (Hydrocar- 
boxylierung) . Dazu zahlt insbesondere die Umsetzung von Ethylen 
mit Kohlenmonoxid und Wasser zu PropionsSure . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Ka- 
35 talysatoren, urafassend eine erfindungsgemSBe P-, As- oder Sb-hal- 
tige verbindung, wie zuvor beschrieben, zur Hydroformylierung, 
Hydrocyanierung, Carbonylierung, Hydrierung, Olef inoligomerisie- 
rung und -polymerisierung und zur Metathese. 

40 Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlSutert. 

Beispiele 

45 Es wurden die folgenden Liganden eingesetzt: 
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Vergleichsligand VLC 



Beispiel 1 

Synthese von Ligand A 

15 5,2 g (38 mmol) PC1 3 und 5,1 g (76 mmol) Pyrrol wurden in 200 ml 
getrocknetem Tetrahydrofuran (THF) unter Argon bei -65 °C vorge- 
legt. 11,5 g (115 mmol) Triethylamin wurden zu diesem Gemisch 
gegeben und die Reaktionsmischung iiber Nacht bei Raumtemperatur 
geriihrt. Der entstandene Niederschlag wurde unter vermindertem 

20 Druck vom f liissigem Reaktionsgemisch abfiltriert und uberschussi- 
ges THF und Triethylamin bei 60 °C Ubergangstemperatur abdestil- 
liert. Der Riickstand wurde in 50 ml Toluol aufgenommen und dabei 
ausgefallenes restliches Triethylamin-Hydrochlorid abfiltriert. 
Die erhaltene Losung wurde bis zur weiteren Verarbeitung aufbe- 

25 wahrt. 

5 g (13,3 mmol) l,8-Dibrom-3, 6-di-tert .-butyl-xanthen wurden in 
150 ml getrocknetem THF bei -50 °C unter Argon vorgelegt. Es wur- 
den 12 , 3 ml (30,6 mmol) einer 2,5-molaren Losung von n-Butylli- 

30 thium in Hexan zugetropft und nach Zugabe noch 2 h bei -50 °C ge- 
riihrt, wobei sich ein Niederschlag bildete. Anschlieflend wurde 
diese Losung bei -70 °C zur vorher hergestellten Toluollosung ge- 
geben. Die Temperatur der exothermen Reaktion wurde durch Kuhlen 
unterhalb von -50 °C gehalten. Nach 1 h Riihren wurde die Reakti- 

35 onsmischung bei vermindertem Druck eingeengt, der Riickstand in 
Dichlormethan aufgenommen, dann erneut eingeengt und nach Zugabe 
von Hexan geriihrt. Der entstandene Feststoff wurde zweimal aus 
heiBem Methanol umkristallisiert. Reiner Ligand A wurde in einer 
Ausbeute von 1,1 g (13 % der Theorie) erhalten. 

40 

Beispiel 2 

Synthese von Ligand B 

5 g (13,3 mmol) 1, 8-Dibrom-3,6-di-tert-butylxanthen wurden unter 
45 Argon in THF vorgelegt. Bei -50 °C wurden 12,3 ml (30,7 mmol) ei- 
ner 2^5-molaren n-Butyllithium in Hexanlosung zugegeben. Die Re- 
aktionsmischung wurde 2 h geriihrt, wobei eine farblose Suspension 
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entstand. Bei 0 °C wurden 100 ml (100 nraiol) einer 1-molaren Lttsung 
von BH3 in THF zugetropft und die Mischung liber Nacht bei 5 bis 
15 °C geriihrt. Anschlieflend wurde bei 0 °C mit 25 ml Wasser vor- 
sichtig hydrolysiert. Zur Reaktionsmischung wurde 3 N KOH (aus 
5 7,4 g KOH in 32 g H 2 0) und 10,4 g 30%ige H 2 0 2 -L6sung voraichtig 
zugegeben und 2 h am Ruckfluss erhitzt. Nach Abklihlen auf Raum- 
temperatur wurde mit 18%iger Salzsaure neutral is ieret. Nach Pha- 
sentrennung wurde die organische Phase zweimal mit NaCl-L6sung 
gewaschen und tiber Na 2 S0 4 getrocknet und zur Trockene eingeengt. 
10 l,8-Dihydroxy-3,6-di-tert-butylxanthen wurde in 4 r 7 g Ausbeute 
(100 % d. Th.) erhalten. - 

5,2 g (38 mmol) PC1 3 und 5,1 g (76 mmol) Pyrrol wurden unter Argon 
in THF bei -65 °C vorgelegt. AnschlieBend wurden langsam 1,5 g 

15 (114 mmol) Triethylamin zugegeben und 48 h bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. 4,7 g (13,3 mmol) l,8-Dihydroxy-3,6-di-tert-butylxanthen 
in 50 ml THF wurden hierzu bei Raumtemperatur zugegeben, wobei 
die Temper atur auf 30 °C stieg. Nach Riihren fiber Nacht wurde der 
entstandene Feststoff unter vermindertem Druck abfiltriert, der 

20 Niederschlag mit THF gewaschen und die vereinigten organischen 
Phasen eingeengt, wobei ein braunes 01 entstand. Das 01 wurde 
dreimal aus Hexan umkristallisiert. Ligand B wurde in 1,1 g Aus- 
beute (12 % d. Th.) erhalten. 

25 Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

Synthese von Ligand VLA (Vergleichsligand) und Lagerung bei Raum- 
temperatur 

Vergleichsligand VLA wurde gemafl K.G. Moloy et al., J. Am. Chem. 

30 Soc. 117, S. 7696-7710 (1995) hergestellt. Die Synthese flihrt zu 
sauberem Produkt mit einer ^P-NMR-Verschiebung von +79 ppm 
(C 6 D 6 ). Nach Lagerung der Verbindung unter Argon flir fiinf Tage bei 
Raumtemperatur konnte eine merkliche Dunkelf arbung festgestellt 
werden. Nach acht Wochen bildete sich eine teerartige Verbindung, 

35 die in der Katalyse nicht mehr eingesetzt werden konnte. 

Beispiel 4 

Synthese von Ligand C 

40 GemaB Maverick et al. (Inorg. Chem. 36, 5826 (1997)) wurden 
66,7 g (240 mmol) 1,8-Dichloranthrachinon, 113,3 g (1,12 mol) 
KBr, 3,3 g (50 mmol) CuCl 2 und 113,4 ml 85%ige PhosphorsSure in 
500 ml Nitrobenzol suspendiert und das Wasser bei 200 °C ab- 
destilliert. AnschlieBend wurde 72 Stunden unter Ruckfluss er- 

45 hitzt. Nach Abkiihlen wurde der feste Austrag mit Methanol und 
Dichlormethan aufgenommen, zur Trockene eingeengt und mit Aceton 
gewaschen. Es wurde eine 8:l-Mischung 1,8-Dibromanthra- 
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chinon:l-Brom-8-Chloranthrachinon in einer Ausbeute von 46 g 
(60 % d. Th.) erhalten. 

23 6 g (65 romol) 1, 8-Dibromanthrachinon wurden in 250 ml Methanol 
5 suspendiert. Bei 10 °C wurden 9,9 g (260 mmol) NaBH 4 langsam zuge- 
□eben und anschlieflend 2 h bei 0 °C gerUhrt. Die Mischung wurde 
auf 800 ml Eis gegossen, gerUhrt, und bei vermindertem Druck fil- 
triert. Der Feststoff wurde anschlieflend in 400 ml 18%iger Salz- 
saure suspendiert und 5 h bei 70 °C gerUhrt, anschlieflend wieder 

10 unter vermindertem Druck abfiltriert, neutral gewaschen und ge- 
trocknet. Der Feststoff wurde mit 14,8 g NaBH 4 in 250 ml Iso- 
propanol bei 85 °C (Ruckfluss) 3 h gerUhrt, mit verdunnter Salz- 
saure auf pH 7 gebracht, abgesaugt und mit wasser gewaschen. 
1,8-Dibromanthracen wurde in einer Ausbeute von 16,2 g (74 % d. 

15 Th.) erhalten. 

100 g (298 mmol) 1,8-Dibromanthracen und 0,63 g (4 mmol) p-tert- 
Butylcatechol wurden in 800 g Toluol gelost und innerhalb 5 min 
im Autoklaven mit 45 bar Bthen begast. Anschlieflend wurde bei 

20 150 °C 3 Tage gerUhrt. Der Reaktionsaustrag wurde mit 10%iger Na- 
tronlauge extrahiert und mit destilliertem Wasser gewaschen. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und eingeengt. Der RUckstand 
wurde zweimal aus Methanol umkristallisiert. 1 , 8-Dibromethano- 
anthracen wurde in einer Ausbeute von 60 g (55 % d. Th.) erhal- 

25 ten. 

5,2 g (38 mmol) PC1 3 und 5,1 g (76 mmol) Pyrrol wurden unter Argon 
bei -78 °C in trockenem Tetrahydrofuran vorgelegt. 11,5 g 
(114 mmol) Triethylamin wurden zugegeben und die Mischung ttber 
30 Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Der entstandene Niederschlag 
wurde abfiltriert und uberschiissiges Tetrahydrofuran und Tri- 
ethylamin abdestilliert. Der RUckstand wurde in Toluol aufgenom- 
men und filtriert. Die Losung wurde aufbewahrt. 

35 4,8 g (13,3 mmol) 1 , 8-Dibromethanoanthracen wurden in 150 ml 

trockenem Tetrahydrofuran bei -50 °C vorgelegt, anschlieflend wur- 
den 12,3 ml einer 2,5-molaren n-Butyllithium-LSsung in Bexan 
(30,6 mmol) zugegeben und 2 h bei -50 °C gerUhrt. Bei -70 °C wurde 
diese Mischung zur zuvor hergestellten Losung von Bis-pyrrolyl- 

40 phosphorchlorid in Toluol gegeben, wobei die Temperatur auf -50 °C 
anstieg. Nach 1 h RUhren wurde eingeengt und der Feststoff in 
Dichlormethan aufgenommen, filtriert, das Filtrat eingeengt und 
mit Hexan gerUhrt. Das Produkt wurde aus heiflem Methanol um- 
kristallisiert. Ligand C wurde in einer Ausbeute von 1,6 g (23 % 

45 d. Th.) erhalten. 
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Beispiel 5 

Hydroformylierung eines Buten-/Butangemisches mit Ligand A 

3,0 mg Rh(CO) 2 acac und 75 mg Ligand A (57 ppm Rh, Ligand/Rhodium- 
5 Verhaltnis = 10/1) wurden separat eingewogen, in je 5 g Toluol 
gelost, vermischt und bei 120 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H 2 = 
1:1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 11 g Bu- 
ten-/Butangemisch) (45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zu- 
gepresst und mittels C0/H 2 (1:1) ein Reaktionsdruck von 20 bar bei 

10 120 °C eingestellt. Nach 4 h wurde der Autoklav iiber eine Kiihl- 
falle entspannt und beide Reaktionsaustrage (Reaktor und Kiihl- 
falle) mittels Gaschromatographie analysiert. Der Umsatz an Bute- 
nen betrug 47 %, die Aldehydselektivitat 96 % und die Linearitat 
95 %. (Linearitat: Quotient aus n-Aldehyd zu alien gebildeten 

15 Aldehyden x 100) 

Beispiel 6 

Hydroformylierung eines Buten-/Butangemisches mit Ligand B 

20 3,0 mg Rh(CO) 2 acac und 79 mg Ligand B (57 ppm Rh, Ligand /Rhodium « 
10/1) wurden separat eingewogen, in je 5 g Toluol gelost, ver- 
mischt und bei 120 °C mit 10 bar Synthesegas (C0:H 2 = 1:1) begast. 
Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 11 g Buten-/Butangemisch 
(45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zugepresst und 4 h bei 

25 120 °C und 20 bar hydrof ormyliert . Der Umsatz an Butenen betrug 
58 %, die Aldehydselektivitat 97 % und die Linearitat 94 %. 

Beispiel 7 

Hydroformylierung eines Buten-/Butangemisches mit Ligand B 

30 

6,0 mg Rh(CO) 2 acac und 161 mg Ligand B (112 ppm Rh, Ligand/Rh = 
10/1) wurden separat eingewogen, in je 7,5 g Toluol gelost, ver- 
mischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H 2 = 1/2) begast. 
Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 6,2 g Buten-/Butange- 
35 misch (45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zugepresst und 
4 h bei 100 °C und 22 bar hydrof ormyliert. Der Umsatz an Butenen 
betrug 85 %, die Aldehydselektivitat 89 % und die Linearitat 
99 %. 

40 Beispiel 8 

Hydroformylierung von 2-Buten mit Ligand B 

3,6 mg Rh(C0) 2 acac und 162 mg Ligand B (116 ppm Rh, Ligand/Rhodium 
« 10/1) wurden separat eingewogen, in je 7,5 g Toluol gelost, 
45 vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (C0:H 2 - 1:2) be- 
gast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 5,5 g 2-Buten zu- 
gepresst und 4 h bei 100 °C und 22 bar hydrof ormyliert . Der Umsatz 
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an 2-Buten betrug 79 %, die Aldehydselektivitat 92 % und die 
Linear itat 95 %. 

Beispiel 9 

5 Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand B 

0,8 mg Rh(CO)2acac und 20 f 7 mg Ligand B (60 ppm Rh, Ligand/Rhodium 
o 11/1) wurden separat eingewogen, in je 1,3 g Toluol geldst, 
vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H2 = 1:1) 
10 begast. Nach 30 min wurde entspannt f dann wurden 2,5 g 1-Octen 
zugegeben und 4 h bei 100 °C und 10 bar hydroformyliert. Der Uta- 
satz betrug 98 %, die Aldehydselektivitat 83 % und die Linearit&t 
98 %. Der a-Anteil (n-Nonanal + iso-Nonanal) betrug 100 %. 

15 Beispiel 10 ( Vergleichsbeispiel) 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Vergleichsligand VLA 

0,9 mg Rh(C0)2acac und 8 mg Vergleichsligand VLA (60 ppm Rh, Li- 
gand/Rhodium ■ 10/1) wurden separat eingewogen, in je 1,5 g Xylol 
20 gelost, vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (C0:H2 - 
1:1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3,0 g 1-Oc- 
ten zugegeben und 4 h bei 80 °C und 10 bar hydroformyliert. Der 
Umsatz betrug 79 %, die Aldehydselektivitat 81 % und die Lineari- 
tat 83 %. Der a-Anteil (n-Nonanal + iso-Nonanal) betrug 99 %. 

25 

Beispiel 11 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand C 

0,9 mg Rh(C0)2acac und 18,5 mg Ligand C (60 ppm Rh, Ligand/Rhodium 
30 = 10/1) wurden separat eingewogen, in je 1,5 g Diphenylether ge- 
lost, vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H 2 - 
1:1) begast. Nach 60 min wurde entspannt, dann wurden 3,0 g 
1-Octen zugegeben und 4 h bei 100 °C und 10 bar hydroformyliert. 
Die Linear itat betrug 98 % und der a-Anteil (n-Nonanal + iso-No- 
35 nanal) 100 %. 

Beispiel 12 

Hydroformylierung von 2-Octen mit Ligand C 

40 6 mg Rh(CO) 2 acac und 124 mg Ligand C (119 ppm Rh, Ligand/Rhodium - 
10/1) wurden separat eingewogen, in je 5 g Toluol gelost, ver- 
mischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H 2 « 1:2) begast. 
Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 10 g 2-Octen zugegeben 
und 4 h bei 100 °C und 10 bar hydroformyliert. Die Linearitat be- 

45 trug 99 % und der a-Anteil (n-Nonanal + iso-Nonanal) 100 %. 
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Beispiel 13 (Vergleichsbeispiel) 

Hydro formylierung von 2-Octen mit Vergleichsligand VIA 

0,9 mg Rh(CO) 2 acac und 8 mg Vergleichsligand VLA (60 ppm Rh, Li- 
5 gand/Rhodium ■ 10/1) wurden separat eingewogen, in je 1,5 g Xylol 
gelost, vennischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H2 - 
1:1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3 f 0 g 
2-0cten zugegeben und 4 h bei 100 °C und 10 bar hydroformyliert. 
Die Umsatz betrug 74 %, die Aldehydselektivitat 44 % und die Li- 
10 nearitat 51 %. Der a-Anteil (n-Nonanal + iso-Nonanal) betrug 
85 %. 

Beispiel 14 (Vergleichsbeispiel) 

Hydroformylierung eines Buten-/Butan-Gemisches mit Vergleichsli- 
15 gand VLB 

6 mg Rh(CO)2acac und 96,5 mg Vergleichsligand VLB (102 ppm Rh, Li- 
gand/Rhodium = 6/1) wurden separat eingewogen, in je 5 g Xylol 
gelost, vermischt und bei 110 °C mit 20 bar Synthesegas (CO:H 2 ■ 

20 1:1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 13,4 g Bu- 
ten-/Butan-Gemisch (45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zu- 
gegeben und 3,5 h bei 110 °C und 20 bar hydroformyliert. Der 
Umsatz an Butenen betrug 50 %, die Aldehydselektivitat 100 % und 
die LinearitSLt 95 %. Das nicht umgesetzte Olefin bestand aus- 

25 schlieBlich aus 2-Buten, d. h. aus dem Gemisch wurde nur das 
1-Buten umgesetzt. 

Vergleichsligand VLB wurde gemafi Angew. Chem. Ill, 349 (1999) 
hergestellt. 

30 

Beispiel 15 (Synthese von Ligand D) 

5,2 g (38 mmol) PC1 3 und 12,7 g (76 mmol) Carbazol wurden in 
200 ml getrocknetem Tetrahydrofuran (THF) unter Argon bei -65 °C 

35 vorgelegt. 11,5 g (115 mmol) Triethylamin wurden zu diesem Ge- 
misch gegeben und die Reaktionsmischung uber Nacht bei Raumtempe- 
ratur geruhrt. Der entstandene Niederschlag wurde unter vermin- 
dertem Druck vom flussigem Reaktionsgemisch abfiltriert und iiber- 
schiissiges THF und Triethylamin bei 60 °C Ubergangstemperatur ab- 

40 destilliert. Der Rlickstand wurde in 50 ml Toluol aufgenommen und 
dabei ausgefallenes restliches Triethylamin-Hydrochlorid abfil- 
triert. Die erhaltene LSsung wurde bis zur weiteren Verarbeitung 
aufbewahrt. 

45 5 g (13,3 mmol) l,8-Dibrom-3, 6-di-tert .-butyl-xanthen wurden in 
150 ml getrocknetem THF bei -50 °C unter Argon vorgelegt. Es wur- 
den 12,3 ml (30,6 mmol) einer 2,5-molaren Losung von n-Butylli- 
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thium in Hexan zugetropft und nach Zugabe noch 2 h bei -50 °C ge- 
riihrt, wobei sich ein Niederschlag bildete. Anschlieflend wurde 
diese Losung bei -70 °C zur vorher hergestellten Toluollosung ge- 
geben. Die Temperatur der exothermen Reaktion wurde durch Kiihlen 
5 unterhalb von -50 °C gehalten. Nach 1 h Riihren wurde die Reakti- 
onsmischung bei vermindertem Druck eingeengt, der Ruckstand in 
Dichlonnethan auf genonimen , dann erneut eingeengt und nach Zugabe 
von Hexan geriihrt» Der entstandene Feststoff wurde zweimal aus 
helBem Methanol umkristallisiert. Reiner Ligand D, der im 31 P-NMR 
10 (CDC1 3 ) ein Singulett bei +125 ppm zeigte, 

Beispiel 16 (Vergleichsbeispiel) 

Lagerung von Vergleichsligand VLC bei Raumtemperatur 

15 Vergleichsligand VLC wurde gemafl US 5,710,344 hergestellt. Die 
Synthese fiihrt zu sauberem Produkt znit einer 3*P-NMR-Verschiebung 
von +69 ppm (CgDg). Nach Lagerung der Verbindung unter Argon fur 
10 Tage bei Raumtemperatur konnte eine merkliche Dunkelf arbung 
festgestellt werden. Eine ^P-NMR-Untersuchung zeigte einen Li- 

20 gandabbau von 20 %. 

Beispiel 17 (Vergleichsbeispiel) 

Hydroformylierung von 1-Octen vor Lagerung bei Raumtemperatur 

25 1,6 mg Rh(C0) 2 acac (Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat) und 36,9 mg 
Vergleichsligand VLC (106 ppm Rh, LigandrMetall « 10/1) wurden 
separat eingewogen, in je l f 5 g Palatinol-AH® (Phthalseiureester 
von 2-Ethylhexanol der BASF Aktienges.) gel5st f vermischt und in 
einem 100 ml-Autoklaven bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H 2 - 

30 1:1) begast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3 g 1-Octen 
zugegeben und 4 h bei 100 °C und 10 bar hydroforroyliert. Der Um- 
satz betrug 98 %, die Aldehydselektivitat 59 % und die Linearitat 
99 %. Die Selektivitat zu internen Octenen betrug 41 %. 

35 Beispiel 18 (Vergleichsbeispiel) 

Hydroformylierung von 1-Octen nach Lagerung bei Raumtemperatur 

1,6 mg Rh(C0)2acac und 36,9 mg Vergleichsligand VLC (106 ppm Rh f 
Ligand:Metall = 10/1) wurden separat eingewogen, in je 1,5 g Pa- 

40 latinol-AH® gelost, vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthese- 
gas (C0:H 2 = 1:1) begast. Nach 30 min wurde entspannt , dann wurden 
3 g 1-Octen mit der Sprit ze zugegeben und 4 h bei 100 °C und 10 
bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 20 %, die Aldehydselekti- 
vitat 5 % und die Linearitat 71 %. Die Selektivitat zu internen 

45 Octenen betrug 95 %. 
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Beispiel 19 

Hydro formylierung von 2-Buten mit Ligand D 

6.0 mg Rh(CO) 2 acac und 238 mg Ligand D (117 ppm Rh, LigandrMetall 
5 - 9/1) wurden separat eingewogen, in je 7,5 g Toluol gelost, ver- 

mischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H 2 = 1:2) begast. 
Nach 30 ndn wurde entspannt, dann wurden 5,3 g 2-Buten zugepresst 
und 4 h bei 100 °C und 22 bar hydroformyliert . Der Umsatz betrug 
25 %, die Aldehydselektivitat 92 % und die Linearitat 45 %. 

10 

Eine 31 P-NMR-Untersuchung des Reaktionsaustrages zeigte keine Ab- 
bauprodukte des Liganden. Der Reaktionsaustrag war ein gelbe ho- 
mogene Losung. Bei Ligand B wurde nach der Hydro formylierung ein 
roter Niederschlag beobachtet; bei den substituierten Pyrrolen 
15 konnte ein roter Niederschlag nicht festgestellt werden. 

Beispiel 20 

Versuche zur Ligandstabilitat von Ligand D 

20 Ligand D wurde in CH 2 C1 2 gelost und mit warmem Wasser in Gegenwart 
von Luft gewaschen. Es konnte keine Farbveranderung festgestellt 
werden. Eine 3lp_NMR-Untersuchung zeigte keine Abbauprodukte. An- 
schlieBend wurde der Ligand fur vier Wochen bei Raumtemperatur 
unter Lichteinf luss gelagert. Es konnte auch hier keine Farbve- 

25 randerung festgestellt werden. Eine sip^NMR-Untersuchung zeigte 
keine Abbauprodukte. 

Beispiel 21 

Hydroformylierung von 3-Hexen mit Ligand E 

30 

5,4 mg Rh(CO) 2 acac und 174 mg Ligand E (107 ppm Rh, Ligand:Metall 
« 9/1) wurden separat eingewogen, in je 7,5 g Toluol gelost, ver- 
mischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (C0:H 2 - 1:2) begast. 
Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 5 g 3-Hexen zugepresst 
35 und 4 h bei 120 °C und 12 bar hydroformyliert (COjH 2 = 1:1). Der 
Umsatz betrug 58 %, die Aldehydselektivitat 87 % und die Lineari- 
tat 98 %. 

Beispiel 22 

40 Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand E 

5.1 mg Rh(CO) 2 acac und 342 mg Ligand E (100 ppm Rh, Ligand:Metall 
- 20/1) wurden separat eingewogen, in je 5 g Palatinol-AH® ge- 
lost, vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (C0:H 2 = 

45 1:2) begast. Nach 60 min wurde entspannt, dann wurden 10 g 1-Oc- 
ten zugepresst und 2 h bei 120 °C und 20 bar hydroformyliert 
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(CO:H 2 = 1:1). Der Umsatz betrug 100 %, die Aldehydselektivit&t 
79 % und die Linear itat 95 %. 

Beispiel 23 

5 Hydroformylierung von Buten-/Butangemisch mit Ligand E 

5,0 mg Rh(C0)2acac und 170 mg Ligand E (94 ppm Rh, Ligand :Metall - 
10/1) wurden separat eingewogen, in je 6 g Toluol gelbst, ver- 
mischt und bei 120 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:B 2 = 1:2) begast. 
10 Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 9 g Buten-/Butangemisch 
(45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zugepresst und 4 h bei 
120 °C und 17 bar hydroformyliert (C0:H2 ■ 1:1). Der Umsatz an Bu- 
tenen betrug 91 %, die Aldehydselektivit&t 100 % und die Lineari- 
tat 91 %. 

15 

Eine 31 P-NMR-Untersuchung des Reaktionsaustrages zeigte keine Ab- 
bauprodukte des Liganden. Der Reaktionsaustrag war ein gelbe ho- 
mogene Loaung. Ein roter Wiederschlag konnte nicht festgestellt 
werden- Der Versuch wurde im selben Autoklaven wiederholt und 
20 lieferte dasselbe Ergebnis. 

Beispiel 24 

Versuche zur Ligandstabilitat von Ligand E 

25 Ligand E wurde in CH 2 C1 2 gelost und mit warmem Wasser in Gegenwart 
von Luft gewaschen. Es konnte keine Farbveranderung festgestellt 
werden, Eine 31 P-NMR-Untersuchung zeigte keine Abbauprodukte . An- 
schlieflend wurde der Ligand fttr vier Wochen bei Raumtemperatur 
unter Lichteinf luss gelagert. Es konnte auch hier keine Farb- 

30 veranderung festgestellt werden. Eine 3ip_ N MR-Untersuchung zeigte 
keine Abbauprodukte. 

Beispiel 25 

Reaktion von Ligand E rait Sauren 

35 

In einer Stickstof f-Glove-Box wurde Ligand E in Toluol mit 
Rh(C0) 2 acac und wassriger H3PO4 4 h auf 100 °C erhitzt. Anschlie- 
Bend wurde von der gelben, homogenen Reaktionsmischung ein 31 P-NMR 
gemessen. Es konnten keine Spuren von Abbauprodukten festgestellt 
40 werden* 

Beispiel 26 

Reaktion von Ligand E mit Luft in Gegenwart von Katalysatoren 

45 Ligand E wurde mit Rh(CO) 2 acac in Toluol gelSst und uber Nacht bei 
Raumtemperatur an Luft geriihrt. Eine 3i P _ N MR-Untersuchung zeigte, 
dass der Ligand zu 100 % zum Dioxid oxidiert war. AnschlieBend 



WO 02/083695 



PCT/EP02/03543 



66 

wurde H3PO4 zugesetzt und erneut iiber Nacht bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Eine 31 P-NMR-Untersuchung zeigte, dass das Dioxid vollstaLn- 
dig unverandert vorlag- Aus diesem Versuch ist ersichtlich, dass 
Ligand E zwar wie alle Phosphor-Liganden in Gegenwart von Metal - 
5 len und Luft oxidiert werden kann, dass die gebildeten Oxide je- 
doch nicht zu stBrenden Abbauprodukten weiter reagieren. 

Beispiel 27 

Hydroformylierung von Buten-/Butangemisch mit Ligand F 

10 

Ligand F zeigt im 3i P _NMR (C 6 D 6 ) ein Singulett bei +105 ppm. 

5,9 mg Rh(CO) 2 acac und 158 mg Ligand E (106 ppm Rh, Ligand:Metall 
« 10/1) wurden separat eingewogen, in je 7 f 5 g Toluol gelost, 

15 vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (C0:H 2 - 1:2) be- 
gast. Nach 60 min wurde entspannt, dann wurden 5,9 g Buten-/Bu- 
tangemisch (45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zugepresst 
und 4 h bei 120 °C und 20 bar hydroformyliert (COsH 2 = 1:1). Der 
Umsatz an Butenen betrug 87 %, die Aldehydselektivitat 90 % und 

20 die Linear itat 94 %. 

Eine 3lp-NMR-Untersuchung des Reaktionsaustrages zeigte keine Ab- 
bauprodukte des Liganden. Der Reaktionsaustrag war ein gelbe ho- 
mogene L5sung. Ein roter Niederschlag konnte nicht festgestellt 
25 werden • Der Versuch wurde im selben Autoklaven wiederholt und 
lieferte dasselbe Ergebnis. 

Beispiel 28 

Kontinuierliche Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand E 

30 

In einer kontinuierlich betriebenen Apparatur bestehend aus Auto- 
klav, Druckabscheider, Wischblattverdampfer (betrieben bei 140 °C) 
und Mischbehalter wurde 1-Octen bei einem Druck von 20 bar und 
einer Temperatur von 120 °C (100 ppm Rh, Ligand-Metall-Verhaltnis 

35 = 20:1) mit Synthesegas (C0:H 2 - 1:2) hydroformyliert, Dabei wurde 
iiber einen Zeitraum von 10 Tagen im Mittel folgendes Ergebnis er- 
halten: 61 % Umsatz, 60 % Aldehydselektivitat, 84 % Linearitat. 
tiber den gesamten Zeitraum wurden weder Rhodium noch Ligand er- 
gSnzt. Nach Beendigung des Versuchs lag eine homogene, hellgelbe 

40 Losung vor. Unspezif ische Ligandzersetzung konnte nicht nachge- 
wiesen werden. 
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Beispiel 29 

Synthese von Ligand G 

15,6 g (118 f 9 mmol) 3-Methylindol (Ligand G) wurden bei Raumtem- 
5 peratur in 400 g Toluol gelost und auf -75 °C abgekiihlt. Anschlie- 
Bend wurden zunachst 56,9 g (563,4 mmol) Triethylamin und dann 
8,14 g (59,4 mmol) PCI3 mittels einer Sprit ze zugegeben. Die Mi- 
schung wurde langsara auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieBend 
16 h unter Ruckfluss gekocht. Danach wurden 13,7 g (38,8 mmol) 

10 Xanthendiol ala Suspension in Toluol bei Raumtemperatur zugegeben 
und die Mischung tiber Nacht unter RUckfluss gekocht. Das entstan- 
dene Triethylaminhydrochlorid wurde abfiltriert und einmal mit 
Toluol nachgewaschen. Nach Einengen der organischen Phasen wurde 
der Rlickstand in Dichlormethan auf genommen und liber eine 4 x 

15 20 cm groBe Silica 60 Saule mit 300 ml Dichlormethan gewaschen. 
Die Waschlosung wurde eingeengt, dann wurden 100 ml Methanol zu- 
gefiigt, wobei eine weifle klebrige Masse entstand, die vom Lo- 
sungsmittel abdekantiert wurde. Nach Riihren mit Pentan erhielt 
man das Produkt als feinen weiBen Feststoff in 64 % Ausbeute. 

20 ( 31 P-NMR: 105 ppm) . 

Beispiel 30 

Hydroformylierung von Buten-/Butangemisch mit Ligand G 

25 4,4 mg Rh(CO) 2 acac und 156 mg Ligand G (98 ppm Rh, Ligand:Metall = 
10/1) wurden separat eingewogen, in je 6,4 g Toluol gelost, ver- 
mischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (C0:H 2 - 1:2) begast. 
Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 4,9 g Buten-/Butange- 
misch (45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zugepresst und 

30 4 h bei 110 °C und 15 bar hydroformyliert (C0:H 2 - 1:1). Der Urn- 
sat z an Butenen betrug 96 %, die Aldehydselektivitat 100 % und 
die Linearitat 93 %. 

Beispiel 31 
35 Synthese von Ligand H 

35,6 g (242 mmol) 5-Methoxyindol wurden bei Raumtemperatur in 1 1 
Toluol gelost und auf -75 °C abgekiihlt. AnschlieBend wurden zu- 
nachst 123 g (1222 mmol) Triethylamin und dann 16,5 g 

40 (120,4 mmol) PC1 3 mittels einer Spritze zugegeben. Die Mischung 
wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieBend 16 h 
bei 90 bis 100 °C geruhrt. Danach wurden 19 g (52,5 mmol) Xanthen- 
diol als Suspension in Toluol bei Raumtemperatur zugegeben und 
die Mischung tiber Nacht bei 90 bis 100 °C geruhrt. Das entstandene 

45 Triethylaminhydrochlorid wurde abfiltriert und einmal mit Toluol 
nachgewaschen. Nach Einengen der organischen Phasen wurde der 
Riickstand in Dichlormethan auf genommen und uber eine 4 x 20 cm 
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groBe Silica 60 Saule dreimal mit je 250 ml Dichlormethan gewa- 
schen. Die Waschlosung wurde eingeengt, dann wurden 100 ml Metha- 
nol zugefugt, wobei eine weiBe klebrige Masse entstand f die vom 
Losungsmittel abdekantiert wurde. Nach Riihren mit Pentan erhielt 
5 man das Produkt als feinen weiBen Feststoff in 64 % Ausbeute. 
(31p^nmr: 108 ppm) . 

Beispiel 32 

Hydrofprmylierung von Buten-/Butangemisch mit Ligand H 

10 

3,0 mg Rh(CO)2acac und 61 mg Ligand H (116 ppm Rh, Ligand:Metall « 
5/1) wurden separat eingewogen, in je 3,7 g Toluol gelost, ver- 
mischt und bei 120 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H 2 = ls2) begast. 
Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 3,0 g Buten-/Butange- 
15 misch (45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zugepresst und 
4 h bei 120 °C und 17 bar hydroformyliert (C0:H 2 s 1:1). Der Din- 
satz an Butenen betrug 98 %, die Aldehydselektivitat 80 % und die 
Linearitat 93 %. 

20 Beispiel 33 

Synthese von Ligand I 

a) Synthese von Bisindolyl: 

25 Unter Stickstoff wurden 120 ml THF vorgelegt und 37 ml (425 ramol) 
Oxalylchlorid zugetropft. Nach Abktthlen auf 0 °C wurde in 1 h eine 
Losung von 90 g (840 mmol) o-Toluidin und 117 ml (840 mmol) 
Triethylamin in 190 ml THF zugetropft. Es wurde 2 h bei 0 °C ge- 
riihrt, dann lieB man auf Raumtemperatur unter Riihren erwarraen. 

30 Vorsichtig wurden ca. 600 ml Wasser, dann 900 ml Ethylacetat zu- 
gegeben und auf 100 °C erwarmt. Der entstandene Feststoff wurde 
abfiltriert und mit Petrolether gewaschen. Ausbeute: 65 %. 

Zu 600 ml tert . -Butanol wurden unter Riihren 33 r 5 g (859 mmol) Ka- 
35 lium gegeben und bei 50 °C 4 h geruhrt, bis das Kalium vollstandig 
umgesetzt war. AnschlieBend wurden 46 g (172 mmol) N f N-Bis-o-to- 
lyloxainid zugegeben. Im Sandbad wurde erhitzt, bei 88 °C destil- 
lierte das tert . -Butanol vollst&ndig ab. Als das Solvens entfernt 
war r stieg die Temperatur auf 190 °C und ein weifler voluminoser 
40 Feststoff sublimierte ab. Die Reaktionstemperatur stieg danach 
auf 300 oq an und wurde ttber 1 h gehalten. AnschlieBend wurde auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. Vorsichtig wurden 300 ml Wasser zugege- 
ben. Der Feststoff wurde abgesaugt und mit 200 ltd Ethanol unter 
Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wurde der Feststoff abgesaugt, 
45 mit Pentan gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 50 %. 
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b) Synthese von Ligand I: 

8,8 g (38 mmol) Bisindolyl wurden bei -78 °C in 150 ml THF vorge- 
legt und mit 5,2 g (38 mmol) PCI3 versetzt. Anschliefiend wurden 
5 15 g (150 mmol) Triethylamin zugegeben, und die Mischung wurde 
uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. 6,7 g Xanthendiol wurden 
in 100 ml THF suspendiert, zur Reaktionsmischung hinzugegeben, 
und anschlieflend wurde die Mischung Uber Nacht am Ruckfluss ge- 
kocht. Das Triethylaminhydrochlorid wurde abfiltriert, vom Fil- 
10 trat das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand in 
Dichlormethan aufgeriihrt. Der gebildete Feststoff wurde abfil- 
triert und getrocknet. Ausbeute: 40 %. ( 31 P-NMR: 78 ppm) . 

Beispiel 34 

15 Hydroformylierung von Buten-/Butangemisch mit Ligand I 

5,1 mg Rh(C0) 2 acac und 175 mg Ligand I (101 ppm Rh, Ligand:Metall 
■» 10/1) wurden separat eingewogen, in je 9 g THF gelost, ver- 
mischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H 2 - 1:2) begast. 
20 Nach 30 min. wurde entspannt, dann wurden 2,5 g Buten-/Butange- 
misch (45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zugepresst und 4 
h bei 120 °C und 17 bar hydroformyliert (CO:H 2 - 1:1). Der Umsatz 
an Butenen betrug 40 %, die Aldehydselektivitat 98 % und die Li- 
nearitSt 68 %. 

25 

Beispiel 35 

Synthese von Ligand K 

9 g (69 mmol) Ligand K wurden in Xylol gelost und bei -20 °C mit 
30 5,4 g (39 mmol) PC1 3 versetzt. Anschlieflend wurden langsam 20 ml 
(145 mmol) Triethylamin zugegeben, langsam auf Raumtemperatur er- 
warmt und uber Nacht bei 130 °C geruhrt. 6,6 g (17 mmol) Tetrame- 
thylxanthendiol wurden bei Raumtemperatur zugegeben, und die Mi- 
schung wurde 4 h geriihrt, dann fiber Nacht bei 150 °C gekocht. Das 
35 entstandene Triethylaminhydrochlorid wurde abfiltriert, das Xylol 
im Vakuum entfernt und der Ruckstand in Dichlormethan gelost. Die 
LSsung wurde uber Aktivkohle und Kieselgel gereinigt und das Lo- 
sungsmittel im Vakuum entfernt- Ausbeute: 37 %. ( 31 P-NMR: 106 ppm) 

40 Beispiel 36 

Hydroformylierung von Buten-/Butangemisch mit Ligand K 

5,1 mg Rh(C0) 2 acac und 166 mg Ligand K (101 ppm Rh, Ligand:Metall 
= 10/1) wurden separat eingewogen, in je 7,5 g Toluol gelost, 
45 vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H 2 - 1:2) be- 
gast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 5,0 g Buten-/Bu- 
tangemisch (45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zugepresst 
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und 4 h bei 120 °C und 17 bar hydroformyliert (CO:H 2 - 1:1). Der 
Umsatz an Butenen betrug 94 %, die Aldehydselektivitat 98 % und 
die LinearitSt 90 %. 

5 Beiapiel 37 

Hydroformylierung von Buten-/Butangemisch mit Ligand L 

Die Synthese von Ligand L erfolgt analog zum Pyrrolderivat . 

10 5,9 mg Rh(CO) 2 acac und 171 mg Ligand L (116 ppm Rh, Ligand:Metall 
- 10/1) wurden separat eingewogen, in je 7,5 g Toluol gelost, 
vermischt und bei 100 °C mit 10 bar Synthesegas (CO:H2 ■ 1:2) be- 
gast. Nach 30 min wurde entspannt, dann wurden 5,9 g Buten-/Bu- 
tangemisch (45 % 1-Buten, 40 % 2-Buten, 15 % Butane) zugepresst 

15 und 4 h bei 100 °C und 17 bar hydroformyliert (CO:H 2 « 1:1). Der 
Umsatz an Butenen betrug 16 %, die Aldehydselektivitat 100 % und 
die Linearitat 94 %. 
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Patentanspruche 

1. Pnicogenchelatverbindungen der allgemeinen Formel I 

5 

R l p n (0) a Q — (0) b — jPn R 3 I 

R 2 R< 

10 in der 

Q eine Bruckengruppe der Fonnel 



15 




Y 



20 1st, 
worin 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fiir 0, S, SiR a R b , NR C oder 
25 CR d R e stehen, wobei 

R a ,R b und R c unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, 
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

30 R d und R e unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, 

Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen 
oder die Gruppe R d gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R d 
oder die Gruppe R e gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R e 
eine intramolekulare Bruckengruppe D bilden, 

35 

D eine zweibindige Bruckengruppe, ausgewahlt aus den Grup- 
pen 



40 




45 ist, in denen 

i 

\ 
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r9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff f Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Halogen , Trif luormethyl, Carboxyl, 
Car boxy 1 at oder Cyano stehen oder miteinander zu einer 
C3- bis C^Alkylenbriicke verbunden sind, 

Rli f r!2 # r13 r14 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, 
Alkyl, Cycloalkyl , Aryl, Halogen, Trif luormethyl, COOH, 
Carboxyl at, Cyano , Alkoxy, SO3H, Sulfonat, NE^ 2 , Alky- 
len-NE^E^+X-, Acyl oder Nitro stehen, 

c 0 oder 1 ist, 

y eine chemische Bindung darstellt, 

15 R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 

Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
COOR f , COO-M+, S0 3 R f , SO- 3 M+, NE*E 2 , NE^E^X", Alky- 
len-NE^E^X-, 0R f , SR f , (CHR*CH 2 0) x Rf , (CH 2 N(El ) ) X R*, 
(CH2CH 2 N(E 1 ) ) x R f , Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Acyl 

20 oder Cyano stehen, 

worin 

Rf, E 1 , E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, 
25 ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl 

oder Aryl bedeuten, 

Rg fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

30 M+ fiir ein Ration steht, 

X- fiir ein Anion steht, und 

x fttr eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, 

oder 



35 



r5 und/oder R 7 zusaramen mit zwei benachbarten Kohlenstof f- 

atomen des Benzolkerns, an den sie gebunden sind, fiir ein 
40 kondensiertes Ringsystem, mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen 

stehen, 

a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten 



45 p n fiir ein Pnicogenatom ausgewahlt aus den Elementen 

Phosphor, Arsen oder Antimon steht, 
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und 

Ri f R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander fur Hetaryl, Hetaryloxy, 
Alkyl, Alkoxy / Aryl, Aryloxy, Cycloalkyl, Cycloalkoxy, 
5 Heterocycloalkyl, Heterocycloalkoxy oder eine 

NE 1 E 2 -Gruppe stehen, mit der Mafigabe, dass R 1 und R 3 iiber 
das Stickstof fatom an das Pnicogenatom Pn gebundene Pyr~ 
rolgruppen sind oder worin R 1 gemeinsam mit R 2 und/oder R 3 
gemeinsam mit R 4 eine mindestens eine iiber das pyrroli- 
10 sche Stickstof fatom an das Pnicogenatom Pn gebundene 

Pyrrolgruppe enthaltende zweibindige Gruppe E der Fonnel 

Py-I-W 

15 worin 

Py eine Pyrrolgruppe ist f 

I fur eine chemische Bindung oder fur O, S, SiR a R b , NR C 
20 oder CR h R* steht, 

W fur Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl 
oder Hetaryloxy steht, 

25 und 

Rfr und R 1 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, 
Cycloalkyl , Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl ste- 
hen, 



30 



35 



oder eine iiber die Stickstof fatome an das Pnicogenatom Pn ge- 
bundene Bispyrrolgruppe der Formel 

Py-I-Py 

bilden . 



2. Pnicogenchelatverbindungen gemafl Anspruch l f in denen Pn fiir 
ein Phosphoratom steht. 

40 

3. Pnicogenchelatverbindungen gemafi Anspruch 1, in denen R* und 
r3 fu r unsubstituierte, iiber das pyrrolische Stickstof fatom 
an das Pnicogenatom gebundene Pyrrolyl- oder Imidazolyl-Grup- 
pen stehen. 

45 
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4. Pnicogenchelatverbindungen gemSB Anspruch 1, in denen R 1 , R 2 , 
R 3 und R 4 fur iiber das pyrrolische Stickstof f atom an das Pni- 
cogenatom gebundene, unsubstituierte Pyrrolyl- oder Imidazo- 
lyl-Gruppen stehen. 

5 

5. Pnicogenchelatverbindungen gemSli Anspruch 1, in denen R 1 und 
R 3 fur eine iiber das pyrrolische Stickstof fatom an das Pnico- 
genatom gebundene, Pyrrolgruppe ausgewShlt aus den Gruppen 
Indolyl, Pyrazolyl, Indazolyl, Benzotriazolyl, Triazolyl, Pu- 

10 rinyl oder Carbazolyl stehen. 



6. Pnicogenchelatverbindungen gemafl Anspruch 1, in denen R 1 ge- 
meinsam mit R 2 und/oder R 3 gemeinsam mit R 4 eine gegebenen- 
falls substituierte Bisindoldiyl-Gruppe der Formel 

15 




20 

oder eine gegebenenfalls substituierte Bis-pyrroldiyl-methan- 
Gruppe der Formel 

I I 

Or Xj 

bilden. 

30 7. Pnicogenchelatverbindungen gemS/3 Anspruch 1, in denen die 
Briickengruppe Q fiir eine Xanthendiyl-Gruppe der Formel 



35 




steht, in der R 5 f R 6 , R?r r8 und Y die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben und R d und R e unabhangig voneinander fiir Was- 
serstoff, Alkyl f Cycloalkyl f Beterocyloalkyl , Aryl oder 
Hetaryl stehen. 

8. Pnicogenchelatverbindungen gemafl Anspruch 1, in denen die 
Briickengruppe Q fiir eine Triptycendiyl-Gruppe der Formel 



t 

\ 
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15 




20 



stent, in denen R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R xo , R 11 und R 12 die in An- 
spruch 1 genannte Bedeutung haben. 

25 9. Fnicogenchelatverbindungen der allgemeinen Formel II 



30 



R 19 -(0)^ pn ^(0) b -Q-(0) a \ pn ^(0)b-R 20 

i 



R 16 R 17 



35 



(II) 



worin 

R i5 f Ri6 f r17 un d Ris unabhangig voneinander ftir wasserstoff , 
Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl f 
40 W'COOR*, WCOO-M+, W'(S0 3 )R* r W'(S0 3 )-M + , W'P0 3 (R k ) (R^) , 

W r (P0 3 ) 2 -(M + ) 2 / W'NE 4 E 5 f W (NE 4 E 5 E 6 ) + X-, W'OR k , W'SR fc , 
(CHR3-CH 2 0) y R^ f (CH 2 NE 4 ) y R lc # (CH 2 CH 2 NE 4 ) y R k , Halogen, Tri- 
fluormethyl, Nitro, Acyl Oder Cyano stehen f 



45 



worin 
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W fur eine Einf achbindung, ein Heteroatom oder eine 
zweiwertige verbriickende Gruppe mit 1 bis 20 
Brlickenatomen steht, 



5 R k , E 4 , E 5 f E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, 

ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder 
Aryl bedeuten, 

Rl fiir Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht , 

10 

fiir ein KationSquivalent steht , 



X~ fiir ein Anionaquivalent steht und 

15 y fiir eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht , 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 15 , R 16 / R 17 und R 18 zu- 
sammen mit den Kohlenstof f atomen des Pyrrolrings, an die sie 
gebunden sind, auch fiir ein kondensiertes Ringsystem mit 1, 2 
20 oder 3 weiteren Ringen stehen konnen, 

mit der Maflgabe, dass wenigstens einer der Reste R 15 , R 16 f R 17 
oder R 18 nicht fiir Wasserstoff steht, und dass R 19 und R*° 
nicht mit einander verkniipft sind, 

25 

r19 und R 20 unabhSngig voneinander fiir Cycloalkyl , Heterocy- 
cloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen f 

a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten, 

30 

Pn fiir ein Pnicogenatom f ausgewahlt aus den Elementen Phos- 
phor, Arsen oder Antimon, bevorzugt fiir Phosphor, steht, 

Q eine Briickengruppe der Formel 

35 



40 




ist, 



45 



worin 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



A 1 und A 2 unabhSngig voneinander fiir O, S, SiR a R b , NR C oder 
CR d R e stehen, wobei 

R*, R b und R c unabhSngig voneinander ftir Wasserstoff , Alkyl, 
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

R d und R e unabh&ngig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, 

Cycloalkyl , Heterocycloalkyl f Aryl oder Hetaryl stehen 
oder die Gruppe R d gemeinsam mit einer we iter en Gruppe R d 
oder die Gruppe R e gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R e 
eine intramolekulare Briickengruppe D bilden, 

D eine zweibindige Briickengruppe, ausgewahlt aus den Grup- 
pen 



ist, in denen 

R 9 und R 10 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Halogen, Trif luormethyl, Carboxyl, 
Carboxylat oder Cyano stehen oder miteinander zu einer 
C3- bis C4-AlkylenbrUcke verbunden sind, 

Rl2 f r13 U nd R 14 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, 
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Halogen, Trif luormethyl , COOH, 
Carboxylat, Cyano, Alkoxy, S0 3 H, Sulfonat, NE^ 2 , Alky- 
len-NE 1 E 2 E 3+ X-, Acyl oder Nitro stehen, 

c 0 oder 1 ist, 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, 
Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
C00R f , COO-M+, S0 3 R f , S0- 3 M+, NE*E 2 , NE^-E^^X", Alky- 
len-NElE 2 E3 + X-, OR*, SR f , ( CHR*CH 2 0 ) x R f , (CH 2 N{E*) ) x R f , 
(CH 2 CH 2 N(E 1 ) ) x R f , Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Acyl 
oder Cyano stehen, 




worin 



10 
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R f , E 1 , E 2 und E 3 jeweils gleiche Oder verschiedene Reste r 

ausgewShlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryi 
bedeuten, 

5 fiir Wasserstoff/ Methyl oder Ethyl steht/ 

M+ ftir ein Ration steht, 
X- fUr ein Anion steht, und 
x fiir eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht/ 



oder 

15 r5 und/oder R 7 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoff- 

atomen des Benzolkerns/ an den sie gebunden sind/ fttr ein 
kondensiertes Ringsystem/ mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen 
stehen. 

20 10, Verbindungen der Formel II gemafl Anspruch 9 f die ausgew&hlt 

sind unter Verbindungen der allgemeinen Formeln II. 1 bis II. 3 



25 R 19 -(0) a ^ p ^ <0) b -Q-(0) a \ p^(°>b-R 20 




30 R 17 R 1 

(II. 1) 




35 



R l9 -(0) a . _^ (0) b -Q-(0) a \ p ^(0) b -R 2 ° 



40 





(II. 2) 
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R 19 -(0) a ^ p ^ (0) b -Q-(0)a\ p ^(0)b-R 20 





10 



Rl6 R 17 Rl6 R 17 

(II. 3) 



worin 



R 15, Rl6 f r17, Ria f q # a und b die in Anspruch 9 angegebenen 
15 Bedeutungen besitzen, wobei in der Pormel II. 3 wenigstens 

einer der Reste R 16 Oder R 17 nicht fiir Wasserstoff steht, 

Ris und R 20 unabhangig voneinander fur Cycloalkyl, Heterocy- 
cloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen. 

20 

11. Katalysatoren, umfassend Pnicogenchelatkomplexe mit einem Me- 
tall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, 
die als Liganden mindestens eine Pnicogenchelatverbindung ge- 
maB einem der Anspruche 1 bis 10 enthalten. 

25 

12. Katalysatoren gemaB Anspruch 11 , in denen das Metall ausge- 
w^hlt ist aus Kobalt, Rhodium, Ruthenium oder Iridium. 

13. Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenig- 
30 stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten 

durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
wart eines Katalysators, wie in einem der Anspriiche 11 oder 
12 definiert. 



35 14. Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alkoholen 
durch die Hydroformylierung von C 3 -C 2 o-Olefinen bei erhShtem 
Druck und erhbhter Temperatur mittels CO/H 2 -Gemischen in 
Gegenwart einer homogen im Reaktionsmedium gelosten Metall- 
komplexverbindung eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Pe- 

40 riodensystems der Elemente als Katalysator und freiem Ligan- 
den, dadurch gekennzeichnet , dass man als Katalysator Pnico- 
genchelatkomplexe gemaB Anspruch 11 einsetzt und als freien 
Liganden Pnicogenchelatverbindungen gemaB einem der Anspriiche 
1 bis 10. 
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15. Verfahren gemafi Anspruch 14 , dadurch gekennzeichnet , dass man 
in der Reaktionsmischung ein molares Verhaltnis von Ligand zu 
Metall der VIII. Nebengruppe von 1:1 bis 1000:1 einstellt. 

5 16. Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol, bei dem man 

a) Buten oder ein Buten enthaltendes C4-Kohlenwasserstoffge- 
misch in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators 
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter Erhalt eines 

10 n-Valeraldehyd enthaltenden Hydroformylierungsprodukts 

hydroformyliert, wobei der Hydroformylierungskatalysator 
wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Neben- 
gruppe mit wenigstens einem Liganden der allgemeinen For- 
meln I oder II f wie in einem der Ansprliche 1 bis 10 defi- 

15 niert, umfasst. 

b) gegebenenfalls das Hydro formylierungsprodukt einer Auf- 
trennung unter Erhalt einer an n-Valeraldehyd angerei- 
cherten Fraktion unter zieht, 

20 

c) das in Schritt a) erhaltene Hydroformylierungsprodukt 
oder die in Schritt b) erhaltene an n-Valeraldehyd ange- 
reicherte Fraktion einer Aldolkondensation unter zieht, 

25 d) die Produkte der Aldolkondensation mit Wasserstoff kata- 
lytisch zu Alkoholen hydriert r und 

e) gegebenenfalls die Hydrierprodukte einer Auftrennung un- 
ter Erhalt einer an 2-Propylheptanol angereicherten Frak- 
30 tion unterzieht. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei der Ligand ausgewahlt ist 
unter Verbindungen der allgemeinen Formel II f wie in einem 
der AnsprUche 9 oder 10 definiert. 

35 

18. verwendung eines Katalysators, umfassend wenigstens eine 
Verbindung der allgemeinen Formel I oder II zur Hydroformy- 
lierung, Carbonylierung, Hydrocyanierung oder zur Hydrierung. 

40 
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Veroffenllichung, die MEglbd derseiben Patantfamiuo 1st 
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